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Analiza aktinidov v netopnih ostankih po razkroju tal in sedimentov z različnimi 
razkrojnimi tehnikami 
Povzetek: V magistrskem delu sem izvedla raziskavo primerjave treh različnih tehnik 
za razkroj vzorcev: kislinski razkroj z mešanico kislin HNO3, HClO4 in HF, fuzija z 
litijevimi borati ter izluževanje z 8 M HNO3. Z omenjenimi tehnikami sem razkrojila 
različne vzorce ter v njih določala koncentracijo aktivnosti urana, torija, americija in 
plutonija ter poleg tega analizirala tudi morebitne ostanke po razkroju. Ostanki so bili 
opaženi le pri kislinskem razkroju z mešanico kislin. V njih sem nato določala tudi 
morebitno prisotnost urana in torija, ker se kot naravna radioizotopa vežeta v strukturo 
mineralov in sta tako težje razgradljiva. Koncentracijo aktivnosti sem določala s 
predhodno separacijo z ekstrakcijsko kromatografijo s pomočjo radioaktivnih 
indikatorjev ter nadaljnjo detekcijo s spektrometrijo alfa in gama. Dobljeni ostanki po 
kislinskem razkroju so predstavljali od 1 do 50 % mase celotnega vzorca, kar je 
predstavljalo od 1 pa tudi do 50 % celotne koncentracije aktivnosti urana in torija v 
vzorcu. Delež ostanka in koncentracija aktivnosti v ostanku je bila odvisna od mineralne 
sestave oziroma vrste vzorca. 
Ključne besede: aktinidi, tehnika razkroja, ostanki, ekstrakcijska kromatografija, 





Analysis of actinides in the insoluble residues after decomposition of soil and 
sediment samples by various decomposition techniques 
Abstract: In the presented work a comparison of conventional acid digestion with 
mixtures of acids HNO3, HClO4, and HF, thermal fusion using Li-borate as fusion agent 
and leaching with 8 M HNO3 was performed for solid samples. These techniques were 
used to analyse the decomposition of various samples and to determine the activity 
concentrations of uranium, thorium, americium, and plutonium, and to study their 
contents in possible residues obtained after decomposition. The results obtained showed 
that acid decomposition with an acid mixture is not complete and visible residues were 
observed after acid decomposition. A possible presence of uranium and thorium as 
natural radioisotopes was detected in the residues. They bind to the structure of minerals 
and are therefore more difficult to decompose. The activity concentrations of 
radionuclides were determined by preliminary separation by extraction chromatography 
using radioactive indicators and further detection by alpha and gamma spectrometry. 
The results obtained showed that acid digestion residues accounted from 1 to 50 % by 
weight of the total sample analysed, which represented 1 to 50 % of the total activity 
concentrations of uranium and thorium in the sample. The residual content and activity 
concentration in the residue depended strongly on the type and mineral composition of 
the samples. 
Keywords: actinides, decomposition techniques, residues, extraction chromatography, 
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1 Teoretični del  
 Pregled literature o razkroju vzorcev tal in sedimentov  1.1
Kvantitativna določitev vsebnosti različnih elementov v najrazličnejših vzorcih je 
pomembna naloga analizne kemije. Prav tako je to pomembna naloga radiokemije, kjer 
se določajo različni izotopi istega elementa. Za kvantitativno določitev aktinidov (U, 
Th, Np, Pu, Am) ter njihovih radioizotopov v vzorcih tal, sedimentov, botaničnih 
materialih in v drugih bioloških materialih je posebej pomembno, da je pred separacijo 
in nadaljnjo kvantifikacijo iskanega elementa oziroma njegovih radioizotopov, vzorec 
popolnoma razkrojen. Zato je razgradnja vzorca ena od najpomembnejših stopenj pri 
določitvi vsebnosti iskanega elementa. Vzorec mora biti ustrezno raztopljen in mora v 
tej obliki omogočati, da so iskani elementi v ustrezni ionski obliki za nadaljnjo 
identifikacijo in kvantifikacijo [1]. 
Najbolj pogosto uporabljene tehnike za razkroj takih vrst vzorcev so: totalni razkroj z 
mešanico različnih kislin, razkroj z mikrovalovnim sistemom ter razkroji v talini. Znano 
je, da so med težje razgradljivimi vzorci predvsem vzorci tal (zemlje, kamnine, 
sedimenti,…), še posebej, če vsebujejo velik delež aluminosilikatov. To je posledica 
dejstva, da se naravno prisotni radioizotopi, kot sta uran in torij ter njuni razpadni 
produkti, pogosto vključujejo v strukturo netopnih materialov, kot so cirkonij, apatit, 
titanit, alanit in drugi. Po drugi strani pa nekatere raziskave kažejo, da so umetni 
radioizotopi, kot so neptunij, plutonij in americij, pritrjeni na površino vzorca. Vendar 
pa se tudi pri tem kažejo določene razlike glede na geokemične procese, katerim so 
izpostavljeni delci od svojega nastanka [2]. 
Za vrednotenje ustreznosti analitskih metod se uporabljajo standardni referenčni 
materiali, ki imajo znane certificirane ali pa le informativne vrednosti. Tako je na 
primer Nacionalni urad za standardizacijo (NIST) v ZDA leta 1978 začel program za 
pripravo standardnih referenčnih materialov, ki so vsebovali naravne radioizotope [3]. 
Kasneje pa se je pojavil problem, ko je nek laboratorij poročal rezultat za vsebnost 
urana, ki se je za 15 % razlikoval od certificirane vrednosti. Primeri takega poročanja so 
spodbudili raziskavo, ki bi ugotovila možni vzrok za razhajanje med certificirano in 
poročano vrednostjo za uran. Uporabljen referenčni material (NIST SRM 4353 – 1, 
Rocky Flats Soil) je bil naravni material, ki je vseboval nizke aktivnosti radioizotopov. 
Cilj analiziranja takšnih referenčnih materialov je namreč, da se analitiku zagotovi 
materiale, ki so podobni, tako kemično kot fizikalno, vzorcem, ki se vsakodnevno 




testirali v trinajstih drugih laboratorijih in po pridobljenih rezultatih ugotovili 14 % 
odstopanje koncentracije urana pri laboratorijih, ki so uporabili metodo kislinskega 
raztapljanja vzorca v primerjavi z drugimi laboratoriji, ki so uporabili druge tehnike. 
Ugotovili so, da kislinsko raztapljanje vzorca ni dovolj učinkovito oziroma ne raztaplja 
določenih komponent vzorca, ki so očitno kislinsko odporne. Ta del komponent je 
predstavljal manj kot 0,3 % celotnega analiziranega vzorca, vendar pa je vseboval 
skoraj 15 % celotnega urana, prisotnega v vzorcu. Avtorji članka so tako ugotovili, da je 
najbolj učinkovita metoda za raztapljanje vzorca metoda fuzije in določanje z 
instrumentalno nevtronsko aktivacijsko analizo. Dokazali so, da je poleg tega 
učinkovita tudi metoda dolgega in počasnega kislinskega razkroja, ki traja dva tedna. 
Uspešna razgradnja celotnega vzorca je namreč ključ do pravilnega rezultata. To so 
potrdili v tej raziskavi ter še enkrat dokazali, da je bila certificirana vrednost urana v 
referenčnem vzorcu pravilna [3]. 
Enake referenčne materiale, kot je bil NIST SRM 4353 je analiziral tudi Selvig s 
sodelavci [5]. Preučevali so vpliv mineralne sestave tal na vsebnost urana in torija. Na 
podlagi dejstva, da so v tleh minerali, ki so odporni na standardne postopke kislinskega 
raztapljanja s HF, HNO3 in HCl, so se v raziskavi osredotočili prav na te minerale, ki 
lahko vsebujejo pomemben delež urana in torija. Minerale so razdelili v tri skupine: 
fosfate (apatit, monazit in ksenotim), silikate (alanit, titanit in cirkon) ter okside. Te 
minerale so razkrajali z uporabo različnih mešanic kislin in primerjali rezultate. 
Dokazali so, da uporaba H2SO4 v mešanici s HF in HNO3 najbolje raztaplja fosfatne 
minerale. Na podlagi teh ugotovitev avtorji trdijo, da laboratoriji, ki uporabljajo samo 
metodo raztapljanja s HF in HNO3, v svojih vzorcih določijo za kar 20 % nižjo 
koncentracijo urana in torija. 
Večina laboratorijev uporablja predvsem tehniki mikrovalovnega kislinskega razkroja in 
totalni razkroj s kislinami za razkroje različnih tal. Kot je opisal Milliard s sodelavci [6], 
imata prav ti dve tehniki veliko pomanjkljivosti. Ugotovljeno je bilo, da pri teh dveh 
tehnikah ne dobimo popolnega razkroja za večino oksidov, ki vsebujejo aktinide. Kljub 
uporabi kombinacije kislin HF, HNO3 in HClO4 namreč ne izluščimo celotne 
koncentracije urana iz granitnih materialov. Kot eden bolj problematičnih oziroma bolj 
kislinsko odpornih materialov se je izkazal cirkonij (ZrSiO4), ki je pogosto v tleh in 
lahko vsebuje tudi do 15 % urana. Zato avtorji tega članka predlagajo razkroj s talino ob 
uporabi LiBO2/LiBr v kombinaciji z ekstrakcijsko kromatografijo in ICP-MS. 
Problem referenčnih materialov NIST SRM je poskušal razložiti tudi Motabar s 




raztapljanja referenčnih materialov ne raztopi, mineral cirkonij (ZnSiO4). Pri procesu 
nastanka kamnin minerali tvorijo neprekinjeno serijo reakcij. Ti minerali na splošno 
vsebujejo naravne radioaktivne izotope urana in torija ter njune razpadne produkte 
znotraj svojih kristalnih struktur. Elementi, kot sta uran in torij, imajo velike ionske 
radije, visoko valenco in visoko elektronegativnost, ne morejo tvoriti mineralov med 
rednimi reakcijskimi serijami, zato se v procesu oblikovanja kamnin akumulirajo v 
strukturi kristalnih mrežastih mineralnih materialov. Minerali, ki ne nastanejo zaradi teh 
serij, pa se imenujejo dodatni materiali oziroma pomožne snovi, ki so odporne proti 
kislinam. Med najpogostejšimi in najbolj razširjenimi pomožnimi snovmi je cirkonij. 
Cirkonij je visokotemperaturno in na splošno odporen material, ki prenese kislinske 
kemične reakcije. Cirkonij in drugi pomožni minerali predstavljajo le majhen del 
celotnega volumna kamnine, običajno okoli 1 %, vendar pa je v teh mineralih prisoten 
precejšen delež celotnega urana in torija.  
Veliko raziskav je bilo narejenih tudi zato, da bi ugotovili, katera kislinska mešanica je 
najbolj optimalna za razkroj vzorca ter v kakšnih količinah so te kisline potrebne. 
Sandronijeva in Smithova [8] sta s pomočjo ICP-AES v vzorcih tal določevali Mn, Ni, 
Zn, Pb, Cr, Cd, Cu, V, Mg Ca, Fe in Al. V raziskavi sta primerjali mikrovalovne 
razkroje treh standardnih referenčnih materialov (SRM) z uporabo dušikove kisline, 
kombinacijo dušikove kisline s fluorovodikovo kislino ter razkroj v kombinaciji s 
HNO3, HF in HCl. Ugotovili sta, da z uporabo 6 mL koncentrirane HNO3 uspešno 
razgradita od 1 mg do 250 mg vzorca, kar omogoča natančno določitev vseh kovin 
razen aluminija. Za vzorce sedimenta pa je bil potreben dodatek HF, ki bolje razgradi 
silikate in daje boljše rezultate za aluminij. Ugotovili sta tudi, da s kombinacijo HNO3, 
HF in HCl dobita za večino kovin boljše vrednosti kot s kombinacijo HNO3 in HF.  
Jurečič in sodelavci [9] so raziskali in primerjali različne tehnike raztapljanja za 
določevanje urana v vzorcih tal in sedimentov, s posebnim poudarkom na vsebnosti 
urana v ostankih, dobljenih po raztapljanju vzorcev. Pri svojem delu so uporabili tri 
različne tehnike raztapljanja vzorcev: a) konvencionalno raztapljanje z mešanico kislin 
HNO3, HClO4 in HF; b) raztapljanje z mikrovalovi v zaprtem sistemu z uporabo HNO3 
in HF, čemur je sledilo raztapljanje na vroči plošči s HClO4 ter z c) alkalno fuzijo z 
Na2CO3 in Na2O2 v grafitnem lončku, čemur je sledila mineralizacija s HNO3, HCl, HF 
in H2SO4. Pri vseh treh tipih raztapljanja so želeli ugotoviti, koliko je morebitnega 




Za določevanje urana v netopnih ostankih so uporabili instrumentalno nevtronsko 
aktivacijsko analizo. Pri delu so uporabili dva certificirana materiala SRM in šest 
realnih vzorcev tal iz okolice nekdanjega rudnika urana Žirovski vrh.  
Dokazali so, da popolno razgradnjo vzorca dosežejo le z alkalno fuzijo z Na2CO3 in 
Na2O2. S kislinskim in mikrovalovnim razkrojem se tla ne razgradijo popolnoma, 
ostanek lahko predstavlja tudi več kot 10 % mase analiziranega vzorca. Ta pa zaradi 
različne mineralne sestave vzorca lahko predstavlja pomemben delež pri končnem 
rezultatu - tudi do 60 % prispevka k skupni vsebnosti urana v vzorcu. Dokazali so tudi, 
da boljše rezultate za uran dosežejo s konvencionalnim kislinskim raztapljanjem kot z 
raztapljanjem z mikrovalovnim sistemom. Količina raztopljenega urana pa je odvisna 
tudi od prisotnosti fluorovodikove kisline, ki razgrajuje silikate. 
S problemom mineralne sestave vzorcev in njihovim popolnim raztapljanjem je bila 
narejena tudi druga raziskava na Institutu Jožef Stefan. Trdin in sodelavca [2] so razvili 
nov postopek razgradnje trdnih vzorcev z uporabo litijevega borata v kombinaciji s 
salicilno in askorbinsko kislino. Kot največjo prednost te metode poudarjajo predvsem 
skrajšan čas razgradnje vzorca ter nadaljnjo separacijo iskanih radioizotopov s pomočjo 
ekstrakcijske kromatografije na dve uri. Poleg tega pa je metoda posebej primerna za 
določitev radioizotopov s spektrometrijo alfa. V raziskavi so metodo testirali na 
referenčnih vzorcih z različnimi matricami (tkivo, rastlina, sediment in tla) in za 
ugotavljanje ustreznosti metode primerjali rezultate štirih različnih primerov razgradnje: 
fuzija litijevega borata + polietilenglikol, fuzija litijevega borata + salicilna in 
askorbinska kislina, kislinska razgradnja s HNO3, HF in HClO4 na vroči plošči ter 
mikrovalovna razgradnja s HF in HNO3. Ugotovili so, da se navedene metode razkroja 
razlikujejo v določenih koncentracijah aktivnosti. Za sediment (IAEA 300) in morsko 
travo (NIST 4359), ki vsebujeta znatno količino silicija, so bili rezultati, dobljeni z 
obema fuzijskima metodama, višji kot pri uporabi klasične kislinske oziroma 
mikrovalovne razgradnje. Medtem ko so v organskem materialu (školjke IAEA 437) pri 
vseh štirih metodah dobili primerljive koncentracije aktivnosti. Da bi lahko ugotovili, 
ali je predlagana metoda primerna za vse vrste trdnih vzorcev, neodvisno od sestave 
matrice (tla, sedimenti, rastline in tkiva), so na vseh šestih vzorcih uporabili še 
nedestruktivno analizo energijske disperzijske rentgenske fluorescence (EDXRF) za 
določanje elementarne sestave oborine, ki nastane po obarjanju z železovim 
hidroksidom. Rezultati so pokazali, da je masna koncentracija enega najbolj 




Najnovejše raziskave na področju razkroja vzorcev pa so bile narejene predvsem na 
specifičnih vzorcih oziroma vzorcih, s katerimi so se določeni laboratoriji ukvarjali. 
Maxwell s sodelavci [10] je tako razvil hitro metodo za določitev plutonija, neptunija, 
americija in kurija v vzorcih granita. Granit je trda, magmatska kamnina, sestavljena 
predvsem iz kremena in sljude in je veliko bolj odporna na obdelavo s kislinami kot 
karbonatni materiali, npr. marmor in apnenec. Metoda, ki so jo razvili, je primerna za 
določitev izotopov aktinidov v 1 g vzorca granita in omogoča ločevanje ter analizo teh 
radioizotopov z visokimi radiokemičnimi izkoristki z učinkovitim odstranjevanjem 
morebitnega vpliva matrice vzorca. Pravilnost razvite metode so dokazali tako, da so 
vzorcem granita dodajali tudi majhne količine MAPEP 24 standarda, ki vsebuje izotop 
239Pu ter tako dokazali tudi izkoristke razvite metode Vzorce granita so najprej zdrobili, 
zmleli in homogenizirali ter nato z metodo fuzije z natrijevim hidroksidom pri 600 °C 
uspešno razkrojili. Raztopljenemu vzorcu so nato uravnali oksidacijsko stanje plutonija 
in izvedli predkoncentriranje iskanih aktinidov. V tej stopnji priprave vzorca so le-temu 
večkrat dodali večje količine HF, da so zagotovili popolno raztapljanje in uspešno 
odstranitev silikatov in aluminija. Ta stopnja je bila zelo pomembna, glede na visoko 
vsebnost silikata v granitnih vzorcih. Po uspešnem razkroju in nadaljnji pripravi vzorca 
so le-tega nanesli na separacijsko kolono. Separacijo so izvedli s pomočjo ekstrakcijske 
kromatografije z uporabo TEVA smole za separacijo Pu in Np ter DGA smole za 
separacijo Am in Cm. Po uspešni separaciji so merilni vir pripravili za meritev s 
spektrometrijo alfa s pomočjo mikro-soobarjanja s cerijevim fluoridom. Rezultate 
meritve in ustreznost razvite metode so na koncu preverili s pomočjo znane količine 
dodanega MAPEP 24 standarda. 
 Pregled in lastnosti aktinidov ter njihovih izotopov 1.2
238U in 232Th, poleg 40K in 87Rb, uvrščamo med prvobitne radioizotope, kar pomeni, da 
obstajajo v Zemeljski skorji že od njenega nastanka. Njihova skupna značilnost je zelo 
dolg razpolovni čas. Naravno prisotni radioizotopi, kot sta uran in torij ter njuni 
razpadni produkti, se pogosto vključujejo v strukturo netopnih materialov. Po drugi 
strani pa nekatere raziskave kažejo, da so umetni radioizotopi, kot so neptunij, plutonij 
in americij, pritrjeni na površino vzorca [2]. Uran, torij, americij in plutonij so del 
skupine aktinidov, kar pomeni, da imajo podobne lastnosti kot začetnik te skupine – 





Uran (U) je bil odkrit leta 1789 v mineralu uranitu in se je do odkritja jedrske cepitve 
urana leta 1938 uporabljal zgolj v steklarski in keramični industriji (npr. za barvanje 
stekla). Po letu 1938 je uran postal zelo iskan, saj je izotop urana 235U primeren za 
cepitev in uporabo v jedrski tehnologiji [11]. Uran je srebrno bela kovina, ki spada v 
skupino aktinidov, ki so del skupine prehodnih elementov. Je strupen, naravno 
radioaktiven element z gostoto 19,1 g/cm3, temperaturo vrelišča ima pri 4131 °C in 
temperaturo tališča pri 1135 °C [12]. Vrstno število urana je 92, masno število 
najpogostejšega izotopa pa 238. Uranov atom sestavlja 92 protonov in 92 elektronov, 
jedro atoma pa poleg protonov vsebuje še 146 nevtronov.  
Naravni uran ima tri izotope: 238U (t1/2 = 4,5×109 let), 235U (t1/2 = 7,0×108 let) in 234U (t1/2 
= 2,5×105 let), ki spadajo v dve različni razpadni vrsti. Ostali izotopi urana so umetno 
pridobljeni. 238U je začetnik v uran-radijevi razpadni vrsti, katere del je tudi izotop 234U, 
medtem ko je 235U začetnik v uran-aktinijevi razpadni vrsti. Zastopanost 238U v naravi je 
99,2745 %, 235U je 0,7200 % in 234U je 0,0055 %. Vsi naravni uranovi izotopi razpadajo 
z razpadom α, pri izotopu 235U pa je poleg tega razpada opazno tudi sevanje γ [13]. 
Uran v raztopinah tvori spojine z oksidacijskimi števili +3, +4, +5 in +6, najstabilnejši 
stanji sta +4 in +6, najstabilnejša oblika je UO22+. Umetna izotopa urana, 236U in 232U, 
se uporabljata kot sledilca za določitev radiokemijskega izkoristka pri analizah urana. 
233U pa je pomembni izotop urana, saj se uporablja kot gorivo v jedrskih reaktorjih v 
kombinaciji z 235U in 239Pu [11, 14]. 
1.2.2 Torij 
Torij (Th) je najbolj razširjen radioaktivni element v naravi. Leta 1829 ga je odkril 
Berzelius in ga poimenoval po skandinavskem bogu vojne Thoru. Torij, ki spada v 
skupino aktinidov, je radioaktivna kovina srebrno-bele barve. Vrelišče torija je pri 
temperaturi 4785 °C, tališče pri temperaturi 1750 °C, njegova gostota je 11,7 g/cm3 
[15]. 
Torijevo edino oksidacijsko stanje je +4, njegove elementarne lastnosti pa so podobne 
lastnostim elementov 4. skupine periodnega sistema (to so: Ti, Zr in Hf). V naravnih 
vodah so koncentracije torija zelo nizke. Torij je v naravi prisoten le kot izotop 232Th, ki 
predstavlja 99,9995 % celotne mase torija, a poleg tega izotopa poznamo še pet 
izotopov torija, ki nastajajo znotraj treh radioaktivnih razpadnih vrst. 232Th (t1/2 = 
1,41×1010 let) je začetnik v torijevi razpadni vrsti, katere del je drugi izotop torija 228Th 




razpadne vrste, 231Th (t1/2 = 25,5 h) in 227Th (t1/2 = 18,7 dni) pa sta del uran-aktinijeve 
razpadne vrste. Dva izotopa torija, 231Th in 234Th, sta sevalca beta, ostali štirje izotopi pa 
so sevalci alfa [13, 16]. 
Torijeve radioizotope 232Th, 230Th in 228Th se najpogosteje določuje s spektrometrijo α, 
spektrometrijo γ in masno spektrometrijo. Za dolgoživi izotop 232Th je masna 
spektrometrija šest razredov bolj občutljiva kot spektrometrija α, medtem ko se za 
kratkoživi radioizotop 228Th najpogosteje uporablja spektrometrija α [13]. 
1.2.3 Americij 
Americij (Am) je element periodnega sistem, ki spada v skupino aktinidov in je bil 
odkrit leta 1944 ter poimenovan po Ameriki. Americij je strupna radioaktivna kovina, 
srebrne sijoče barve z vrstnim število 95 in relativno atomsko maso 243. Njegova 
gostota je 12 g/cm3, tališče ima pri temperaturi 1176 °C in vrelišče pri temperaturi   
2011 °C [17]. 
Americij se naravno pojavlja v mineralih urana, vendar le v sledovih. Njegov glavni vir 
je nevtronsko bombardiranje plutonija v jedrskih reaktorjih, nastane pa tudi ob 
eksploziji jedrskega orožja. Zato je večina americija umetno pridobljenega. Za določitev 
americija v vzorcih je pomemben le izotop 241Am, saj so ostali izotopi americija zaradi 
svojih kratkih razpolovnih časov težko merljivi.  
1.2.4 Plutonij 
Plutonij (Pu) je bil prvič pridobljen decembra leta 1940 v Kaliforniji. Pridobili so ga pri 
obsevanju 238U z jedri devterija. Pri tem je nastal 238Np (t1/2 = 2,2 dni), iz katerega je z 
emisijo beta nastal element 94 (plutonij). V nekaj mesecih je bil element 94 dokončno 
identificiran, njegova osnovna kemija pa je pokazala, da je podoben uranu. Plutonij je 
radioaktivni element, srebrno-sive barve z vrstnim število 94 in relativno atomsko maso 
244. Spada v skupino aktinidov, njegova gostota je 19,7 g/cm3, tališče ima pri 
temperaturi 640 °C in vrelišče pri temperaturi 3228 °C [18]. 
Znanih je 15 plutonijevih izotopov z masnimi števili od 232 do 246, vsi so radioaktivni. 
Prav tako vsi plutonijevi izotopi spontano razpadejo, pri tem pa nastajajo novi elementi, 
ki so lahko radioaktivni ali pa stabilni. Vsi izotopi plutonija so sevalci alfa z izjemo 
241Pu, ki je sevalec beta. Izotop 239Pu je najpomembnejši izotop plutonija, saj se zaradi 
sposobnosti cepitve uporablja v jedrskih reaktorjih kot sestavina goriva ter pri 




Izotopa 239Pu in 240Pu ne moremo določevati s spektrometrijo α, saj sta njuni energiji α 
enaki in ju zato ne moremo ločiti. Pri spektrometriji α ju obravnavamo kot vsoto ploščin 
pri eni energiji [13]. 
 Nevtronska aktivacijska analiza – NAA 1.3
Nevtronska aktivacijska analiza je specifična analizna tehnika, ki omogoča 
kvantitativno in kvalitativno določitev elementov v vzorcu. Znane so tri stopnje NAA: 
obstreljevanje vzorca z nevtroni, merjenje emisije gama ter analiza dobljenih spektrov 
na osnovi karakterističnega sevanja. Pri tej metodi vzbujamo jedra atomov z zunanjim 
obsevanjem vzorca, pri tem pa nastanejo umetno inducirani radioizotopi. Pri obsevanju 
nastane nestabilno jedro, ki izseva karakteristično sevanje, da postane stabilno oziroma 
razpada naprej. Pomembna karakteristika je razpolovni čas, ki je značilen za določen 
radioizotop. Z različnimi metodami nato merimo aktivnost oz. intenziteto beta ali gama 
žarka induciranih radioizotopov. S pomočjo energij v spektru kvalitativno določujemo 
oz. identificiramo posamezne elemente v vzorcu, z merjenjem površin pri teh energijah 
pa njihovo kvantitativno vsebnost v vzorcu [20]. 
Posebnost NAA je v tem, da reakcije, s katerimi določujemo elemente, obravnavajo 
samo jedra atomov, ne pa tudi orbitalnih elektronov. Meritve so torej odvisne samo od 
vrste in množine elementov ter neodvisne od njihovih oksidacijskih stanj in 
razporeditve atomov v molekulah. Poleg tega NAA spada med najobčutljivejše analizne 
tehnike za določevanje sledov posameznih elementov [20].  
Obstajata dve pomembnejši obliki NAA, in sicer: instrumentalna (nedestruktivna) 
nevtronska aktivacijska analiza (INAA) in radiokemijska (destruktivna) nevtronska 
aktivacijska analiza (RNNA). Druga tehnika temelji na obsevanju in kemijski obdelavi 
vzorca, kar pomeni, da pred meritvijo značilnega sevanja izbrani radioizotop izoliramo 
(odstranimo matrico in ostale interference), ter nadaljnji meritvi izoliranega 
radioizotopa. Prva tehnika pa temelji na obsevanju in meritvi sevanja vzorca brez 
kakršne koli obdelave vzorca pred obsevanjem in po njem. Pri tej tehniki lahko hkrati 
analiziramo več elementov z visoko stopnjo občutljivosti, vendar pa je pri tej tehniki 





 Ekstrakcijska kromatografija 1.4
Pomembnejše separacijske metode, ki so se v preteklosti uporabljale v radiokemijski 
analizi, so obarjanje, ekstrakcija z organskimi topili ter ionska izmenjalna 
kromatografija. V zadnjih dvajsetih letih pa je velik pomen dobila ekstrakcijska 
kromatografija, saj se je razvilo precej novih materialov za separacijo aktinidov.  
Ekstrakcijska kromatografija je uporabna analizna tehnika, ki omogoča separacijo 
radionuklidov iz različnih vrst vzorcev. Ta tehnika združuje selektivnost klasične 
tekoče-tekoče ekstrakcije in preprostost kromatografske ločbe. Temelji na porazdelitvi 
analita v obliki kationa med stacionarno in mobilno fazo. Stacionarno fazo oz. inertni 
nosilec pri ekstrakcijski kromatografiji predstavlja porozni silicijev dioksid oziroma 
organski polimer, na katerega so vezane molekule ekstrakcijskega sredstva (stacionarna 
faza). Le-te so lahko na nosilec vezane s kovalentnimi vezmi ali pa so adsorbirane na 
površino inertnega podpornega materiala. Idealni inertni material je v sferični obliki, 
poleg tega ne sme reagirati z organsko fazo in analitom, ki se zadržuje v organski fazi. 
Mobilno fazo pa predstavljajo najrazličnejše raztopine, v katerih imamo raztopljen 
vzorec ter raztopine za spiranje kolone in elucijo iskanih radioizotopov iz vzorca. Pri 
ekstrakcijski kromatografiji je zelo pomembno oksidacijsko stanje iskanih 
radioizotopov, saj le z ustreznim oksidacijskim stanjem lahko zagotovimo visoko 
selektivnost ekstrakcijskih materialov [21, 22]. 
Horwitz s sodelavci [21] je natančno preučeval vezavo in kasnejšo elucijo različnih 
aktinidov in tako razvil serijo različnih ekstrakcijskih materialov, ki so danes široko 
uporabni za separacijo aktinidov iz različnih vzorcev iz okolja. V nadaljevanju bom 
predstavila nekatere značilnosti UTEVA, TEVA in TRU ekstrakcijskih materialov, ki 
sem jih uporabila pri svojem delu.  
1.4.1 Lastnosti ekstrakcijskega materiala UTEVA 
Ekstrakcijski material UTEVA, kar v prevodu pomeni uran in tetravalentni aktinidi, se 
uporablja za separacijo urana in tetravalentnih aktinidov, kot so Np4+, Th4+ in Pu4+. 
Aktivna komponenta UTEVA smol je diamil amilfosfonat (DAAP), ki z omenjenimi 
aktinidi tvori stabilne komplekse oz. kelate. Struktura aktivne komponente DAAP je 





Slika 1: Struktura aktivne komponente diamil amilfosfonata (DAAP) [22]. 
Odvisno od radioizotopov, ki jih želimo izolirati, se lahko UTEVA smole uporabljajo 
samostojno ali pa v kombinaciji z ostalimi smolami. Najbolj pogosta kombinacija je z 
TRU smolami, ki omogočajo zaporedno separacijo urana, plutonija in americija [22]. 
Iz porazdelitvenega diagrama na Sliki 2 lahko razberemo, da z naraščajočo 
koncentracijo HNO3 dosežemo boljšo vezavo za tetravalentne aktinide. Njihovo 
maksimalno vezavo dosežemo pri 5 M HNO3 ali več, med tem ko se Am(III) v 
nitratnem mediju ne veže na kolono, kar se lahko izkoristi za ločitev americija od urana 
in plutonija. S pomočjo HCl v koncentracijskem območju 4-6 M se iz kolone spere torij, 
saj je v tem območju razlika med kapacitivnima faktorjema (kʹ) za torij in uran 
maksimalna. Uran se nato iz kolone spere z razredčeno klorovodikovo kislino. 
 
Slika 2: Odvisnost kapacitivnega faktorja (kʹ) od molarnosti HNO3 in HCl za različne ione pri 





1.4.2 Lastnosti ekstrakcijskega materiala TEVA 
TEVA (TetraValent Actinides) ekstrakcijski material specifično veže tetravalentne 
aktinide Th4+, U4+, Np4+ in Pu4+ in tehnecij. Aktivna komponenta, ki omogoča 
specifičnost TEVA smole, je Aliquat® 336 oziroma kvartarna amonijeva sol. Njena 
struktura je prikazana na Sliki 3. Lastnosti te aktivne komponente so primerljive 
lastnostim močnega bazičnega anionskega izmenjevalca. Razlikujejo se po vezavi 
funkcionalnih skupin na nosilec. V primeru anionskega izmenjevalca so le-te vezane na 
nosilec ireverzibilno, funkcionalne skupine pri TEVA pa imajo večjo fleksibilnost do 
ionov analita, kar jim omogoča večjo absorpcijsko sposobnost [22]. 
 
Slika 3: Struktura kvartarne amonijeve soli, kjer je R = oktil ali decil [22]. 
Razlike v porazdelitvenih koeficientih med raztopinama HNO3 in HCl omogočajo 
separacijo Th, Np in Pu od ostalih aktinidov. Omenjeni aktinidi imajo namreč v 2-4 M 
HNO3 največjo afiniteto za vezavo na kolono, medtem ko Am+3 in U4+ pri teh pogojih 
nista vezana na kolono. Ločitev Th4+ od Pu4+ in Np4+ dosežemo s spremembo v kloridni 
medij, kot je razvidno iz porazdelitvenega diagrama na Sliki 4. Oksalatni anion namreč 
z večino aktinidov tvori stabilne komplekse, ki se na kolono ne vežejo in tako dosežemo 
elucijo Pu4+ iz kolone. Drugi način za elucijo omenjenega radionuklida je predhodna 
redukcija Pu4+ v Pu3+, saj se pri teh pogojih obnaša podobno kot Am3+, ki se tako v 





Slika 4: Odvisnost kapacitivnega faktorja (kʹ) od molarnosti HNO3 in HCl za različne ione pri 
23 °C na TEVA koloni [22]. 
1.4.3 Lastnosti ekstrakcijskega materiala TRU 
Stacionarna faza TRU ekstrakcijskega materiala vsebuje organski ekstraktant oktil –
N,N-di-izobutil karbomoilfosfinoksid (CMPO), raztopljen v tri-n-butil fosfatu (TBP), ki 
je v tej obliki nanešen na inertni porozni nosilec. Struktura molekule CMPO je 
prikazana na Sliki 5 [22]. 
 
Slika 5: Struktura ekstraktanta oktil –N,N-di-izobutil karbomoilfosfinoksid [22]. 
TRU (Trans Uranium elements) smole omogočajo ekstrakcijo in separacijo tetra- in 
heksavalentnih aktinidov, ter za razliko od TEVA in UTEVA smol tudi separacijo 
Am3+. Kot je razvidno iz porazdelitvenih diagramov na Sliki 6, imajo tetravalentni 
aktinidi močno tendenco do vezave na kolono pri 2 M HNO3 ali bolj koncentrirani, 
medtem ko krivulja za Am3+ preneha naraščati v območju od 1 M do 5 M HNO3. TRU 
smole omogočajo ločitev Am od Pu, saj ima Am v kloridnem mediju zelo majhno 
afiniteto do TRU kolone. Aktinidi razen americija kažejo veliko tendenco do vezave na 




koncentracije HNO3. Ločitev posameznih aktinidov je mogoča ob spremembi nitratnega 
medija v kloridni medij, ob predhodni spremembi oksidacijskega stanja ali pa ob 
uporabi raztopin, ki z iskanimi aktinidi tvorijo stabilne komplekse in se tako eluirajo iz 
kolone [22]. 
 
Slika 6: Odvisnost kapacitivnega faktorja (kʹ) od molarnosti HNO3 in HCl za različne ione pri 
23 °C na TRU koloni [22]. 
 Radioaktivni indikatorji 1.5
Radioaktivni indikatorji oziroma radioaktivni sledilci imajo enake kemijske lastnosti kot 
preiskovani radioizotopi, saj gre pri tem za izotope istega elementa. Ti izotopi so lahko 
naravni radioaktivni izotopi ali pa umetno inducirani izotopi. Med postopkom razkroja 
vzorca in nadaljnjo separacijo se preiskovani radioizotop in njegov radioaktivni 
indikator ne bosta ločila zaradi enake kemijske oblike. Pri tem pa je pomembno 
upoštevati dejstvo, da mora imeti radioaktivni indikator drugačno energijo alfa oz. gama 
kot iskani radioizotop, saj za dobro interpretacijo želimo imeti njuna 'fotovrhova' v 
spektru ločena. Poleg tega je pomembno, da ima radioaktivni indikator tudi primeren 
razpolovni čas, najbolj primerni so tisti z več leti. Če pa so razpolovni časi krajši, je 
potrebno upoštevati razpad sledilca tekom analize. Tako s pomočjo znanih razpolovnih 
časov, znane aktivnosti ter mase dodanega radioaktivnega indikatorja lahko določimo 
tako kemijski izkoristek postopka razkroja vzorca kot koncentracijo aktivnosti 




 Detekcijske metode za določanje radioizotopov 1.6
Po ločitvi iskanega radioizotopa iz matrice vzorca, njegovi radiokemijski separaciji ter 
pripravi ustreznega radiokemijskega izvora, je zadnja stopnja pri določitvi iskanega 
radionuklida meritev njegove koncentracije aktivnosti. Tehnika, ki jo izberemo za 
merjenje le-te, pa je odvisna od tipa sevanja (alfa, beta ali gama sevanje) izoliranih 
radioizotopov. 
Za določanje urana, torija, plutonija in americija oziroma njihovih radioizotopov se v 
zadnjem času največ uporabljajo metode masne spektrometrije z induktivno sklopljeno 
plazmo (ICP-MS), pospeševalna masna spektrometrija (AMS) in termično ionizacijska 
masna spektrometrija (TIMS). To so novejše in naprednejše metode, ki omogočajo tako 
merjenje izotopskih razmerij kot tudi merjenje koncentracije in aktivnosti iskanih 
radioizotopov. Kljub veliki občutljivosti, natančnosti in točnosti teh novejših tehnik, pa 
se danes še vedno veliko uporabljajo preprostejše in cenovno bolj ugodne tehnike, kot 
so spektrometrija alfa, spektrometrija gama in tekočinsko-scintilacijsko štetje (LSC). Te 
tehnike s skupno besedo imenujemo radiometrične metode, katerih prednost je velika 
občutljivost za določanje radioizotopov s krajšimi razpolovnimi časi z večjo specifično 
aktivnostjo [13]. Pri svojem delu sem za določitev U, Th, Pu in Am uporabljala tehniki 
spektrometrije alfa in spektrometrije gama, ki ju bom v nadaljevanju natančneje opisala. 
1.6.1 Spektrometrija alfa 
Spektrometrija alfa je pomembna analizna tehnika za določanje sevalcev alfa, saj 
dosega visoke občutljivosti v jedrskih, okoljskih in bioloških vzorcih. Poleg tega, da je 
razpad alfa najbolj pogost tip radioaktivnega razpada aktinidov, pa je spektrometrija alfa 
najpogosteje uporabljena tehnika tudi zaradi visoke učinkovitosti štetja in nizkega 
ozadja, ki ji omogoča tudi visoko selektivnost [25]. 
Spektrometrija alfa je večstopenjska analiza, ki poleg priprave vzorca in radiokemične 
separacije vključuje tudi pripravo tankega in homogenega merilnega vira za merjenje 
aktivnosti za spektrometrijo alfa. Natančneje so posamezne stopnje spektrometrije alfa 






Slika 7: Stopnje analiznega postopka pri spektrometriji alfa. 
Ta radiometrična tehnika temelji na meritvi značilnih energij delcev alfa, ki nastanejo 
pri razpadu alfa. Tehnika vključuje kvalitativno detekcijo in kvantitativno določanje 
ploščin α-energijskih vrhov v posnetem spektru alfa. Sestavni deli spektrometrije alfa 
vključujejo polprevodniški silicijev detektor, občutljiv polnilni predojačevalnik, linearni 
ojačevalnik in večkanalni analizator (MCA) ter pripadajoči računalnik z ustreznim 
vmesnikom za pridobivanje in obdelavo podatkov. Zaradi svoje mase in naboja (He2+) 
ter kratkega dosega delcev alfa, morata biti detektor in vzorec (oziroma celica za 
merjenje) pod ustreznim vakumom, da zagotovimo prost prehod delcev alfa. Poleg tega 
mora biti razdalja od vira do detektorja najmanj enaka ali večja dvakratniku premera 
detektorja, da zagotovimo optimalno ločljivost [13, 25]. 
Pri spektrometriji α je zelo pomembna tudi priprava vzorca, saj moramo pred merjenjem 
na spektrometru alfa želeni radioizotop ločiti od matrice vzorca in morebitnih 
interferenc ter tako zagotoviti nemoteno meritev. Predpogoj za pridobitev kakovostnega 
spektra alfa z visoko ločljivostjo je ta, da mora biti izvor delcev alfa v obliki homogene, 
zelo tanke plasti. Izvor mora biti tudi kemijsko stabilen in brez sledov organskih topil 
ali kislin, saj le-te lahko poškodujejo detektor. Obstajajo različni načini priprave 
merilnega vira, ki vključujejo tehniko elektrodepozicije, vakumske sublimacije, 
uparevanja na ploščico, elektro napraševanja, mikro-soobarjanja ter tehniko spontanega 
nanosa. Za analizo okoljskih vzorcev se najbolj pogosto uporabljajo elektrodepozicija, 
mikro-soobarjanje in spontana depozicija. V zadnjem času se vedno bolj uporablja tako 
imenovana metoda mikro-soobarjanja, kjer gre za soobarjanje z NdF3 ali CeF3 na 
nosilcu s sledečo filtracijo skozi 0,1 μm membranski filter. Iskani radioizotop oborimo 
kot hidroksid ali fluorid, ta dva pa zapolnita pore filtra in po filtriranju omogočata 
nastanek zelo tanke plasti fine in nevidne oborine. Prednost omenjene metode je njena 




Prednost spektrometrije alfa je njena preprosta uporaba, nizka meje zaznave, visoka 
selektivnost in občutljivost za radioizotope s krajšimi razpolovnimi časi. Daljši čas 
analize in nezmožnost določitve 240Pu/239Pu razmerja pa sta slabosti spektrometrije alfa. 
1.6.2 Spektrometrija gama 
Spektrometrija gama omogoča identifikacijo in kvantifikacijo radioizotopov z analizo 
energijskega spektra gama žarkov. Za kvantitativno določitev ta metoda zahteva dobro 
umerjen vzorec z znano matrico vzorca. Radioizotopi oddajajo fotone gama pri znanih 
energijah. Ti fotoni medsebojno reagirajo z germanijevimi kristali, ki nato oddajajo 
signale, ustrezne energiji prihajajočih fotonov. Signali iz detektorja se nato usmerijo 
skozi ojačevalnik in nato v sistem večkanalnega analizatorja (MCA). Le-ta nam izriše 






2 Namen dela  
Kvantitativna določitev radioizotopov je pomembna naloga radiokemije, še posebej pri 
njihovi določitvi v okoljskih, bioloških in forenzičnih vzorcih. Kot pri vsaki analizni 
tehniki je tudi tukaj pomembno, da je priprava vzorca pred samim merjenjem ustrezna. 
Ker sem pri pregledu literature opazila, da lahko ob uporabi različnih tehnik razkroja 
vzorca pridemo do različnih oziroma odstopajočih rezultatov za posamezne 
radioizotope, sem želela problem širše raziskati. Problem se je pojavil predvsem pri 
težje razgradljivih vzorcih, kot sta tla in sediment ter ob uporabi razkrojnih tehnik, kot 
sta kislinski in mikrovalovni razkroj. Nekateri raziskovalci (tudi v laboratorijih IJS), so 
že dokazali, da razgradnja z mikrovalovi ni popolna, ter da odstopanja pri rezultatih 
izvirajo iz morebitnega ostanka po razgradnji. V kar nekaj člankih je omenjeno, da 
vzorec pred merjenjem tudi filtrirajo, a v nobenem primeru ni bilo izpostavljeno, kaj 
ostane na filtru. Zato sem se v svojem magistrskem delu osredotočila na problematiko 
dobljenih ostankov po razkrojih in želela preveriti morebitno vsebnost iskanih 
radioizotopov v ostankih. V svoje raziskovanje sem vključila dve tehniki razkroja: 
totalni kislinski razkroj in razkroj vzorca s fuzijo ter pri tem uporabila tri referenčne 
vzorce in en medlaboratorijski vzorec, ter možnost uporabe nevtronske aktivacijske 
analize za analizo ostankov po razkrojih. 
Namen magistrskega dela je bil razdeljen na več posameznih ciljev: 
 Določitev uranovih, torijevih, plutonijevih in americijevih radioizotopov v 
certificiranih referenčnih materialih in nekaterih drugih vzorcih. 
 Določitev vsebnosti urana in torija v morebitnih ostankih po razkrojih s pomočjo 
instrumentalne nevtronske aktivacijske analize. 
 Raztapljanje netopnih ostankov s fuzijo in določanje izotopske sestave aktinidov 
s spektrometrijo alfa. 
 Preverjanje posameznih stopenj radiokemičnih postopkov z uporabo 
radioaktivnih indikatorjev. 







3 Eksperimentalni del 
 Reagenti, standardi in ostali uporabljeni materiali 3.1
3.1.1 Reagenti 
Pri svojem delu sem uporabila naslednje reagente: 
 Dušikova(V) kislina, HNO3, 65 % p.a. (Honeywell Research Chemicals) 
 Klorovodikova kislina, HCl, 37 % p.a. (VWR Chemicals) 
 Fluorovodikova kislina, HF, 40 % p.a. (CARLO ERBA Reagents) 
 Klorova(VII) kislina, HClO4, 60 % p.a. (CARLO ERBA Reagents) 
 Mešanica litijevih boratov, 49.75 % Li2B4O7, 49.75 % LiBO2 in 0.5 % LiBr p.a. 
(Claisse) 
 Salicilna kislina, C7H603, 99 % p.a. (Merck)  
 L – (+) askorbinska kislina, C6H8O6, 99 % p.a. (Fisher Chemical) 
 Amonijak, NH3, 28 % p.a. (Sigma-Aldrich®) 
 Železov(III) klorid, FeCl3; c=5 mg/ml; 98,5 % p.a. (Sigma-Aldrich®) 
 Oksalna kislina p.a. (CARLO ERBA Reagents) 
 Natrijev nitrit, NaNO2, 99 % p.a. (Merck) 
 Amonijev oksalat, (NH4)2C2O4, p.a. (Merck) 
 Nd3+ nosilec s koncentracijo 0,5 mg/mL, p.a. (Merck) 
 Titanov(III) klorid, TiCl3, p.a. (VWR Chemicals) 
 Amonijev železov(II) sulfat heksahidrat, p.a. (Merck) 




 Deionizirana voda 
 Mili-Q voda 
3.1.2 Ekstrakcijski materiali 
 Ekstrakcijski material UTEVA® (velikost delcev 100-150 μm, proizvajalec: 
TRISKEM International). 
 Ekstrakcijski material TEVA® (velikost delcev 100-150 μm, proizvajalec: 
TRISKEM International). 
 Ekstrakcijski material TRU® (velikost delcev 100-150 μm, proizvajalec: 
TRISKEM International). 
3.1.3 Standardi 
 238U (standardni referenčni material® NIST SRM 3164) [27] 
Osnovna raztopina vsebuje 9,994 mg/g ± 0,016 mg/g urana in je standardizirana 
gravimetrično kot U3O8. Z redčenjem te raztopine so pripravili standardno 
delovno raztopino (c = 1,0926 ± 0,0019 μg/g), ki sem jo uporabila pri analizah. 
 232Th (standardni referenčni material® NIST SRM 3159) [28] 
Osnovna raztopina vsebuje 9,98 mg/g ± 0,04 mg/g torija in je standardizirana 
gravimetrično kot ThO2. Z redčenjem te raztopine so pripravili standardno 
delovno raztopino (c = 50,74 ± 0,12 μg/g), ki sem jo uporabila pri analizah. 
3.1.4 Radioaktivni indikatorji 
Delovne raztopine uporabljenih radioaktivnih indikatorjev so bile pripravljene iz 
naslednjih referenčnih standardnih raztopin.  
 232U radioaktivni indikator (SRS 82712–482); A = 0,316 ± 0,010 Bq/g (k = 1); 
referenčni datum: 27.11.2007; t1/2 = 68,9 let 
 229Th radioaktivni indikator (SRS 82711–482); A = 0,437 ± 0,012 Bq/g (k = 1); 
referenčni datum: 2.7.2010; t1/2 = 7340 let 
 243Am radioaktivni indikator (SRS 82708–482); A = 0,514 ± 0,014 Bq/g (k = 1); 




 242Pu radioaktivni indikator (SRM 4334I); A = 0,418 ± 0,011 Bq/g (k = 1); 
referenčni datum: 1.1.2010 ; t1/2 = 3,73 × 105 let 
Proizvajalec 232U radioaktivnega indikatorja je podjetje NIST (Gaithersburg, MD, 
US), medtem ko je proizvajalec ostalih zgoraj navedenih radioaktivnih indikatorjev 
podjetje Analytics, Inc (Atlanta, GA, USA). 
 Aparature in oprema 3.2
 Peč za žganje vzorcev (Aurodent) 
 Peč za fuzijo vzorcev v kombinaciji s platinskim lončkom in teflonsko čašo 
(Claise LeNEO fluxer) 
 Spektrometer alfa (CANBERRA's Alpha Analyst™) s polprevodniškimi 
detektorji z aktivno površino 450 mm2 in 28 % izkoristkom za diske premera 
25 mm in oddaljenostjo vzorca 5 mm od detektorja. 
 Reaktor Triga Mark II, 250 kW, Institut Jožef Stefan 
 Spektrometer gama, low energy HPGe detektor, energijsko območje 10 – 
500 keV (model GL2020-7500, Canberra Industries; Meriden, ZDA) 
 Analitska tehtnica (Mettler – Toledo AE 163) 
 Centrifuga (Centric 322A) 
 Sušilnik (Kambič) 
 Električna grelna plošča 
 Magnetno mešalo 
 Ultrazvočna kopel 
 Vodna črpalka 
 Avtomatske pipete 




Poleg omenjene opreme sem za radiokemično separacijo uporabljala plastične kolone in 
plastične centrifugirke, merilne vire za spektrometrijo alfa pa sem pripravila s sistemom 
za vakuumsko mikrofiltracijo, pri čemer sem uporabila filtre za mikrofiltracijo 
(Eichrom Resolve® Filter, 25 mm premera, 0,1 μm PP). 
 Vzorci 3.3
Pri svojem eksperimentalnem delu sem uporabila tri referenčne vzorce ter realni vzorec 
iz medlaboratorijskih primerjav. Dva vzorca sta predstavljala referenčna vzorca tal: 
IAEA RM 375 (Radionuclides and Trace Elements in Soil) in NIST SRM 4353a Rocky 
Flat Soil 2, referenčni vzorec NIST SRM 4357 (Ocean Sediment Environmental 
Radioactivity Standard) in realni vzorec ISPRA RM 070 Stream Sediment pa sta 
predstavljala vzorca sedimenta. Vzorci so bili izbrani na osnovi vsebnosti iskanih 
radioizotopov. 
Poleg tega, da so se vzorci razlikovali po vrsti (zemlja oziroma sediment), so se precej 
razlikovali tudi po tem, ali so vrednosti preiskovanih radioizotopov v referenčnem 
materialu certificirane, necertificirane ali pa zgolj informativne. V vzorcih sem 
določevala vrednosti različnih radioizotopov, v nekaterih vzorcih sem določila 
koncentracijo aktivnosti radioizotopov urana, torija, americija in plutonija, v drugih 
vzorcih pa sem določevala le nekatere izmed naštetih radioizotopov.  
V Tabeli 1 so predstavljene vrednosti radioizotopov v preiskovanih vzorcih. 
 Razkroji vzorcev 3.4
Vse obravnavane vzorce sem predhodno žgala v električni peči po temperaturnem 
programu do 650 °C, da bi odstranila organski del vzorca. Temperaturni program žganja 






Tabela 1: Vrednosti radioizotopov v preiskovanih vzorcih, kot so navedene na certifikatih [29, 
30, 31, 32]. 






U-238 informativna 24,4 19,0-29,8 
U-234 informativna 25 17-32 
Th-232 priporočena 20,5 19,2-21,9 
Th-228 informativna 21 17-25 
    





Th-232 certificirana 13,0 ± 0,3 11,6-14,3 
Th-230 certificirana 12,0 ± 0,5 9,6-14,4 
Th-228 certificirana 12,1 ± 0,3 9,7-14,6 
Pu-238 certificirana 2,29 ± 0,05 1,96-2,98 
Pu-239 + Pu-
240 
certificirana 10,4 ± 0,2 9,3-13,2 
U-238 ne-certificirana 12 7,0-16,0 
U-235 ne-certificirana 0,6 0,1-1,4 
U-234 ne-certificirana 12 9,0-15,0 
Am-241 ne-certificirana 10 7-18 
    





U-238 certificirana 39,6 (± 3,0) 31,9-48,1 
U-235 certificirana 1,88(± 0,53) 0,82-2,68 
U-234 certificirana 40,4(± 3,0) 33,7-47,7 
    





U-238 informativna 667 ± 47  
Th-232 informativna 87 ± 6  
 
Tabela 2: Temperaturni program žganja vzorcev. 
Temperaturni program 
 
Hitrost naraščanja temperature Čas 
23 °C – 150 °C 1 °C/min 127 min 
150 °C - 1 h 
150 °C – 300 °C 1 °C/min 150 min 
300 °C - 1 h 
300 °C – 650 °C 1 °C/min 350 min 





Po določitvi deleža organske snovi v posameznih vzorcih sem le-te razkrojila. Za 
razkroj vzorcev sem uporabila dve različni tehniki: kislinski razkroj z mešanico kislin 
HNO3, HClO3 in HF ter razkroj vzorca s fuzijo z litijevimi borati. Pri določitvi urana in 
torija v posameznih vzorcih sem za določitev izkoristka posameznega razkroja 
uporabila mase vzorcev 0,2 g, 0.5 g in 1 g. Pri določitvi americija in plutonija pa sem 
poleg zgoraj omenjenih tehnik izvedla tudi tehniko izluževanja z 8 M HNO3. Pri 
določitvi njunih radioizotopov sem za razkroj vzorca s fuzijo uporabila 1 g vzorca, za 
kislinski razkroj 2 g vzorca ter 4 g vzorca za izluževanje z 8 M HNO3. 
3.4.1 Razkroj vzorca s fuzijo z litijevimi borati 
Razkroj vzorca s fuzijo z litijevimi borati s kombinacijo salicilne in askorbinske kisline 
sem izvedla po postopku, razvitem v laboratorijih IJS [2]. V platinski lonček, ki je 
namenjen izključno fuziji v peči, sem natehtala vzorec ter ustrezni radioaktivni indikator 
(232U, 229Th, 243Am, 242Pu) v primerni količini glede na koncentracijo aktivnosti 
radioizotopov v vzorcu. Mešanico sem posušila v peči pri 160 °C za 20 min ter s tem 
dosegla, da so bili vsi reagenti pred izvedbo fuzije dovolj suhi. Pred fuzijo sem vzorcu  
dodala še štirikratno količino mešanice litijevih boratov (49.75 % Li2B4O7, 49,75 % 
LiBO in 0,5 % LiBr). Lonček z dodanimi reagenti sem nato prenesla v peč za fuzijo, ki 
je bila predhodno segreta na 1050 °C. Fuzija vzorca je bila izvedena v peči Claisse 
LeNeo pri 1050 °C 23 min in je potekala po določenem temperaturnem programu, ki je 
prikazan v Tabeli 3. 












1 segrevanje 4 1050 0 0 
2 segrevanje 4 1050 10 10 
3 segrevanje 6 1050 10 30 
4 segrevanje 5 1050 20 40 
Po končani fuziji 
5 prelivanje 20 s    
6 mešanje in 
ohlajanje 






Po fuziji je bilo nastalo steklo (mešanica vzorca in litijevih boratov) vlito v teflonsko 
čašo, v kateri je bilo 70 mL vode. Čašo z vsebino sem prenesla na grelno ploščo in 
mešala ter segrevala pri 130 °C. Mešanici sem nato dodala 0,5 g salicilne kisline za 
odstranitev morebitnih silikatov ter dodala še 5 mL koncentrirane HNO3. Vse skupaj 
sem intenzivno mešala 30 min, da se je steklo popolnoma raztopilo ter nato raztopini 
dodala še 0,12 g askorbinske kisline. Za tem sem temperaturo segrevanja znižala na 
90 °C in sledilo je obarjanje radioizotopov z železovim hidroksidom z dodatkom od 40 
do 60 mL koncentrirane raztopine amonijaka, da sem dosegla pH raztopine okoli 12 ter 
nato dodala še 5-10 mL FeCl3 (c = 5 mg/mL). Po dodatku vseh reagentov se je pričelo 
obarjanje, ki je potekalo še z dodatnim mešanjem in segrevanjem. Nato sem oborjene 
radioizotope z železovim hidroksidom kvantitativno prenesla v centrifugirko in 
centrifugirala 5 min na 3200 obratih. Supernatant sem zavrgla, oborino pa še dvakrat 
sprala z vodo. Končni oborini sem dodala 10 mL 3 M HNO3 v primeru določitve urana 
in torija oziroma 2 M HNO3 v primeru, ko sem v vzorcu določevala americij in plutonij. 
Ob dodatku HNO3 se je oborina popolnoma raztopila in vzorec je bil pripravljen za 
nadaljnjo separacijo iskanih radioizotopov z ekstrakcijsko kromatografijo. 
3.4.2 Kislinski razkroj z mešanico kislin 
V platinski lonček sem natehtala 0,2 g, 0,5 g in 1 g posameznega vzorca v primeru 
določevanja urana in torija, za določitev americija in plutonija sem uporabila 2 g vzorca 
ter dodala ustrezni radioaktivni indikator (232U, 229Th, 243Am, 242Pu) v primerni količini 
glede na vzorec. Ker je bila pri kislinskem razkroju uporabljena tudi fluorovodikova 
kislina, sem vse razkroje izvedla v platinskem lončku po postopku, opisanem v članku 
Jurečič s sodelavci [9]. Vzorcu sem najprej dodala dvakrat po 10 mL koncentrirane 
HNO3 in izparevala do suhega pri 250 °C ter odstavila platinske lončke, da so se 
ohladili. Nato sem vzorcu dodala 10 mL HNO3, 10 mL HF in 10 mL HClO4 in ponovno 
segrevala pri 250 °C, da je mešanica kislin izhlapela do suhega. Postopek dodajanja 
kislin in izhlapevanja le-teh do suhega sem nato ponovila še trikrat, da sem zagotovila 
popoln razkroj. Ko je na dnu teflonske čaše ostala belo-rumena oborina, sem ta ostanek 
raztopila v 10 mL 3 M HNO3 (v primeru določevanja Am in Pu sem ostanek raztapljala 
v 2 M HNO3) in raztopino kvantitativno prenesla v plastično centrifugirko ter 
centrifugirala 5 min pri 3200 obratih. Raztopino po centrifugiranju sem odlila v 250 mL 
stekleno čašo, oborino pa zatem spirala dvakrat z 5 mL 3 M HNO3 (oz. 2 M HNO3) in 
ponovno centrifugirala. Raztopina zbrana v 250 mL čaši je bila tako pripravljena na 
nadaljnjo separacijo z ekstrakcijsko kromatografijo. V primeru določevanja urana in 




stehtane plastične čašice ter posušila so suhega v sušilniku. Oborino sem nato stehtala, 
določila odstotek ostanka ter jo pripravila za obsevanje v reaktorju. 
3.4.3 Kombinacija kislinskega razkroja z mešanico kislin in fuzije z litijevimi borati 
Vzporedno z zgoraj opisanima metodama za razkroj vzorcev sem preizkusila še metodo 
dodajanja radioaktivnega sledilca po razkroju vzorca in centrifugiranju. Najprej sem 
vzorec razkrojila z mešanico kislin, kot je opisano v točki 3.4.2, le da pred razkrojem 
vzorcu nisem dodala radioaktivnega sledilca. Nastalo oborino po kislinskem razkroju 
sem raztopila z 10 mL 3 M HNO3, centrifugirala ter ločila tekoči del vzorca od nastale 
oborine. Nato sem raztopljenemu delu vzorca dodala radioaktivni indikator (232U) in 
izvedla radiokemično separacijo urana. Oborini po centrifugiranju sem prav tako dodala 
radioaktivni indikator (232U) ter izvedla razkroj le-te s pomočjo fuzije z litijevimi borati, 
kot je opisano v postopku 3.4.1. 
3.4.4 Izluževanje z 8 M HNO3 
V 600 mL čašo sem odtehtala okoli 4 g vzorca, dodala ustrezni količini radioaktivnih 
sledilcev 243Am in 242Pu in zelo previdno dodala do 200 mL 8 M HNO3. Nastalo 
suspenzijo sem mešala z magnetnim mešalom 12 h in pri tem segrevala pri temperaturi 
60 °C. Čašo sem imela ves čas pokrito z urnim steklom ter tako preprečila izparevanje 
kisline. Po končanem postopku izluževanja sem nastalo suspenzijo centrifugirala 10 min 
pri 4000 obratih in nato vzorec dekantirala v 250 mL čašo. 600 mL čašo, v kateri je 
potekalo izluževanje, pa sem še dvakrat sprala z 8 M HNO3, s tem spirala tudi oborino 
in nato vse skupaj ponovno centrifugirala. Supernatante vseh centrifugiranj sem zbirala 
v 250 mL čašo in nato celotni vzorec na grelni plošči uparila do suhega. Vzorec sem 






 Analitske metode 3.5
Po različnih razkrojih vzorcev je sledila radiokemična separacija iskanih radioizotopov 
ter priprava merilnih virov za spektrometrijo alfa. Za radiokemično separacijo uranovih, 
torijevih, americijevih in plutonijevih radioizotopov z ekstrakcijsko kromatografijo sem 
uporabljala ekstrakcijske materiale UTEVA, TEVA in TRU. Za pripravo ene kolone 
sem uporabila približno 1 g ekstrakcijskega materiala, ki sem ga najprej suspendirala v 
deionizirani vodi ter nato kolono pripravila v 2 M oziroma 3 M HNO3, odvisno od 
separacijskega postopka. 
3.5.1 Radiokemična separacija uranovih in torijevih izotopov 
Dobljen vzorec po različnih razkrojih je bil raztopljen v 10 mL 3 M HNO3. Za 
separacijo uranovih radioizotopov sem raztopljen vzorec nanesla na UTEVA 
separacijsko kolono, ki je bila predhodno pripravljena v 3 M HNO3 ter izvedla 
separacijo po znanem postopku [33]. Po nanosu vzorca na kolono sem čašo, v kateri je 
bil raztopljen vzorec, dvakrat sprala s 5 mL 3 M HNO3 ter prav tako nanesla na kolono. 
Nato je sledilo spiranje kolone, najprej z 20 mL 3 M HNO3, potem s 5 mL 9 M HCl in 
na koncu še s 25 mL 5 M HCl/0,5 M oksalna kislina. Uranove radioizotope sem iz 
UTEVA kolone sprala s 15 mL 1 M HCl in raztopino zbirala v plastično centrifugirko. 
Separacijo torijevih radioizotopov sem opravila s pomočjo TEVA separacijske kolone, 
ki je bila prav tako pripravljena v 3 M HNO3 po znanem postopku [33]. Najprej sem na 
kolono nanesla vzorec, nato pa sem čašo z vzorcem dvakrat sprala s 5 mL 3 M HNO3. 
Po spiranju kolone s 30 ml 3 M HNO3 je sledilo spiranje torijevih izotopov najprej s 
5 mL 9 M HCl in nato še z 10 mL 6 M HCl v čisto čašo. Zbrano frakcijo sem izparevala 
do suhega na grelni plošči, nato pa vzorec raztopila v 1 M HCl (15 mL) in kvantitativno 
prenesla v plastično centrifugirko. 
3.5.2 Radiokemična separacija americijevih in plutonijevih izotopov 
Pred začetkom separacije in izolacije iskanih radioizotopov sem raztopljenemu vzorcu v 
2 M HNO3 dodala 1 g askorbinske kisline za uravnavanje oksidacijskega stanja Pu v 
Pu3+. Nato sem izvedla separacijo Am in Pu izotopov s pomočjo UTEVA in TRU 
separacijskih kolon v tandemu, po znanem postopku [34]. Obe koloni sem predhodno 
pripravila v 2 M HNO3 in nato postavila v tandem, UTEVA kolona je bila nameščena 
zgoraj, TRU kolona pa spodaj. Ta način separacije mi je omogočal ločitev uranovih in 
torijevih izotopov od americijevih in plutonijevih izotopov. Slednji se namreč niso 
vezali na UTEVA kolono, saj je le-ta namenjena separaciji urana in ostalih 




izotopi, med tem ko so se Am in Pu izotopi iz UTEVA kolone eluirali in se vezali na 
spodnjo TRU kolono v 3+ obliki. Potem ko sem na koloni nanesla vzorec in čašo z 
vzorcem spirala z 2 M HNO3, sem obe koloni sprala z 10 mL 2 M HNO3, nato UTEVA 
kolono odstranila ter TRU kolono še dodatno sprala z 20 mL 2 M HNO3 za popolno 
odstranitev morebitnih interferenc. Nato sem kolono sprala s 5 mL 2 M HNO3 - 0,1 M 
NaNO2. Slednji je omogočil oksidacijo Pu3+ v Pu4+ za nadaljnjo ločitev americijevih 
izotopov od plutonijevih. Nitratno kolono sem z dodatkom 3 mL 9 M HCl spremenila v 
kloridno in americij sprala iz kolone z 20 mL 4 M HCl ter frakcijo zbirala v čisto čašo. 
Le-to sem nato odstranila ter kolono spirala z 20 mL 4 M HCl/0,1 M HF in frakcijo 
zbirala v odpad. Ponovno sem pod kolono postavila čisto čašo ter vanjo zbirala frakcijo 
Pu, ki sem jo iz kolone eluirala z 20 mL 0,1 M (NH4)2C2O4. Zbrane frakcije 
americijevih in plutonijevih izotopov (ločeno), ki sem jih zbrala v čaše, sem nato 
izparevala na grelni plošči do suhega ter trdni del vzorca nato raztopila s 15 mL 1 M 
HNO3 in kvantitativno prenesla v plastično centrifugirko. Celoten postopek 
radiokemične separacije je prikazan na spodnji Sliki 8. 
 




3.5.3 Priprava vira za spektrometrijo alfa z mikrosoobarjanjem 
Radiokemični separaciji iskanih radioizotopov sledi priprava vira za spektrometrijo alfa 
z metodo mikrosoobarjanja. Vzorce sem imela pripravljene v plastičnih centrifugirkah v 
1 M HCl za določitev U in Th ter v 1 M HNO3, kadar sem določevala Am in Pu. 
Raztopini sem dodala 100 μL raztopine Nd3+ nosilca s koncentracijo 0,5 mg/mL in 
mešala na stresalniku približno eno minuto. Nato sem dodala še 1 mL koncentrirane HF, 
v primeru mikrosoobarjanja americija oziroma plutonija pa sem dodala 4 mL 
koncentrirane HF in zopet dobro premešala. Raztopino sem nato postavila v ledeno 
kopel za vsaj 30 min in tako omogočila hitrejše oblikovanje oborine NdF3, na katero so 
se vezali iskani radioizotopi. Medtem sem pripravila filter premera 25 mm in z 
velikostjo por 0,1 μm, ga namestila na vakuumski filtracijski sistem in ga sprala naprej z 
nekaj mL 80 % etanola ter nato z deionizirano vodo. Ko je bil filter ustrezno 
pripravljen, sem nanj nanesla dobro premešano raztopino vzorca v obliki suspenzije 
NdF3, na kateri so bili sooborjeni radioizotopi. Po nanosu vzorca in spiranju plastične 
centrifugirke dvakrat s po 5 ml 0,58 M HF, sem filter na koncu sprala še dvakrat z 2 mL 
deionizirane vode in dvakrat z 2 mL 80 % etanola. Filter sem nato posušila ter nalepila 
na Al ploščico za merjenje na spektrometru alfa.  
Zgoraj opisan postopek mikrosoobarjanja sem uporabila pri določevanju Th in Am, 
medtem ko je za določitev uranovih in plutonijevih radioizotopov potrebno predhodno 
uravnavanje oksidacijskega stanja iz 3+ v oksidacijsko stanje 4+. Mikrosoobarjanje je 
namreč najbolj učinkovito, kadar so radioizotopi v oksidacijskem stanju 4+.  
Pri določitvi uranovih radioizotopov sem vzorcu pred dodatkom Nd nosilca uravnala 
oksidacijsko stanje urana v U4+ z dodatkom TiCl3, medtem ko sem pri mikrosoobarjanju 
Pu pred dodatkom Nd nosilca v raztopino dodala 0,1 g amonijevega železovega(II) 
sulfata heksahidrata za redukcijo plutonija v Pu3+, nato pa sem dodala še 0,25 g NaNO2 
za oksidacijo Pu3+ v Pu4+.  
3.5.4 Spektrometrija alfa 
Filtrom z izoliranimi radionuklidi sem nato merila sevanje na spektrometru alfa. Ker 
ima večina izotopov iskanega elementa različne energije sevanja alfa, sem lahko izotope 
istega elementa v spektru alfa dobro ločevala, kot je prikazano tudi na Sliki 9. Po 
pridobljenih spektrih in ploščinah posameznih fotovrhov sem lahko z znano 
koncentracijo aktivnosti in maso dodanega radioaktivnega indikatorja ovrednotila 
radiokemični izkoristek separacije ter izračunala koncentracijo aktivnosti iskanih 




radioaktivnega sledilca 232U, ki je na spektru označen z modro barvo (Slika 9). Preko 
radioaktivnega sledilca 229Th (v spektru označen z zeleno barvo) sem določala 
koncentracijo aktivnosti torijevih radioizotopov (232Th, 230Th in 228Th). Koncentracijo 
aktivnosti 241Am sem določila preko radioaktivnega sledilca 243Am, ki je v spektru na 
tretjem delu Slike 9 označen z zeleno barvo. V spektru plutonija pa lahko ločim tri 
vrhove, ki pripadajo štirim plutonijevim izotopom. Preko radioaktivnega sledilca 242Pu 
(prav tako označen z zeleno barvo), sem določala aktivnost 238Pu ter skupno 
koncentracijo aktivnosti 239Pu in 240Pu, saj ju v spektru alfa ne morem ločiti. 
 




3.5.5 Nevtronska aktivacijska analiza 
Nevtronska aktivacijska analiza je uporabna tehnika za določanje 238U preko 
induciranega nuklida 239Np in določanje 232Th preko induciranega nuklida 233Pa, zato 
sem jo uporabila za določitev urana in torija v vseh analiziranih vzorcih. Poleg tega sem 
tehniko uporabila tudi za določanje urana in torija v ostankih analiziranih vzorcev po 
njihovem razkroju. Vzorce sem obsevala v reaktorju, kjer z obsevanjem s termičnimi 
nevtroni pride do naslednjih dveh reakcij: 
238U (n, γ) → 239U (t1/2=23,46 min) → 239Np (t1/2=2,356 dni) → … 
232Th (n, γ) → 233Th(t1/2=22,15 min) → 233Pa (t1/2=26,98 dni) → … 
Vzorce in ostanke po razkrojih sem stehtala in zaprla v majhne plastične posodice ter 
zaščitila s PVC folijo. V majhne plastične ampule sem natehtala tudi standarda 238U in 
232Th ter ju prav tako zaščitila s PVC folijo. Nato sem oba standarda skupaj s 
posameznim vzorcem prenesla v večjo plastično kiveto, zato da je bila pozicija vzorca 
in standarda takšna, da je omogočala sočasno obsevanje v isti fluenci nevtronov pri 
enakih pogojih. Vzorce skupaj s standardi sem nato obsevala 12 h v reaktorju Triga 
Mark II v vrtiljaku pri fluenci nevtronov 2 × 1012 ncm-2s-1. 
3.5.6 Merjenje vzorcev s spektrometrijo gama 
Pri obsevanju vzorcev in ostankov po razkroju v reaktorju sta nastala inducirana 
radionuklida 239Np in 233Pa, ki sevata s karakterističnim sevanjem gama. Zato sem 
vzorce po obsevanju merila na 'low HPGe' gama detektorju. Aktivnost 238U sem 
določala preko uranovega induciranega nuklida 239Np, ki ima najintenzivnejši energiji 
gama pri 106,1 keV in 277,6 keV, aktivnost 232Th pa preko 233Pa, ki ima energijo gama 
pri 312 keV. Vsi trije fotovrhovi 239Np in 233Pa so na spektru gama označeni z rdečo, 





Slika 10: Spekter gama obsevanega vzorca, v katerem sem določevala koncentracijo aktivnosti 
238U preko njegovega induciranega nuklida 239Np in 232Th preko 233Pa. 
Po obsevanju sem sevanje vzorcev merila na detektorju gama, brez predhodnih 
razkrojev in radiokemičnih separacij, zato v spektru gama vidimo še veliko fotovrhov 
drugih induciranih nuklidov.  
 Izračun koncentracije aktivnosti radioizotopov s spektrometrijo 3.6
alfa 
3.6.1 Izračun koncentracije aktivnosti U radioizotopov 
Koncentracije aktivnosti uranovih radioizotopov 238U, 235U in 234U sem izračunala s 
pomočjo dodanega radioaktivnega indikatorja 232U. S pomočjo znane mase in 
koncentracije aktivnosti radioaktivnega indikatorja ter znanih ploščin fotovrhov vseh 
uranovih radioizotopov vključno z radioaktivnim indikatorjem, sem nato izračunala 
koncentracijo aktivnosti iskanih radioizotopov po spodnji formuli. Ploščino vrha za 238U 
sem določila pri 4,143 MeV , 235U pri 4,364 MeV, 234U pri 4,719 MeV ter radioaktivni 







× 𝐴′ × 1000       ;  kjer je x = 238U, 235U in 234U 











Ax - koncentracija aktivnosti merjenega radioizotopa [Bq/kg] 
Px - ploščina vrha merjenega radioizotopa (238U, 235U in 234U) 
mvz - masa vzorca [g] 
f - faktor žganja vzorca 
𝑚𝑈−232 - masa radioaktivnega indikatorja [g] 
𝑃𝑈−232 - ploščina vrha radioaktivnega indikatorja 
A' - koncentracija aktivnosti radioaktivnega indikatorja z upoštevanim razpadom [Bq/g] 
𝐴𝑈−232 - koncentracija aktivnosti radioaktivnega indikatorja [Bq/g] 
t - datum začetka meritve 
t(ref.) - referenčni datum radioaktivnega indikatorja (27.11.2007) 
t1/2(U-232) - razpolovni čas radioaktivnega indikatorja [h] 
Pri izračunu koncentracije aktivnosti uranovih radioizotopov sem morala upoštevati tudi 
razpad radioaktivnega indikatorja 232U, saj je njegov razpolovni čas t1/2 = 68,9 let. 
Koncentracija aktivnosti tega indikatorja se je od referenčnega datuma spremenila in to 
je v izračunu potrebno upoštevati. 
Pri podajanju rezultatov sem ovrednotila tudi merilno negotovost, ki sem jo izračunala 
po naslednji enačbi: 




































dm - certificirana napaka tehtnice 




Negotovost meritve časa ni bila upoštevana, ker je njen prispevek k celotni negotovosti 
rezultata pod 10-5 %. 
3.6.2 Izračun koncentracije aktivnosti Th in Am radioizotopov 
Koncentracijo aktivnost torijevih radioizotopov 232Th, 230Th in 228Th sem izračunala s 
pomočjo dodanega radioaktivnega indikatorja 229Th, medtem ko sem koncentracijo 








× 𝐴𝑟𝑎𝑑.𝑖𝑛𝑑. × 1000    ;  kjer je x = 232Th, 230Th, 228Th in 241Am 
Ax - koncentracija aktivnosti merjenega radioizotopa [Bq/kg] 
Px - ploščina vrha merjenega radioizotopa (232Th, 230Th, 228Th, 241Am ) 
mvz - masa vzorca [g] 
f - faktor žganja vzorca 
mrad.ind. - masa radioaktivnega indikatorja (229Th, 243Am) [g] 
Prad.ind. - ploščina vrha radioaktivnega indikatorja 
Arad.ind. - koncentracija aktivnosti radioaktivnega indikatorja (229Th, 243Am) [Bq/g] 
Ploščino fotovrha 232Th sem določila pri 3,954 MeV, 230Th pri 4,553 MeV, radioaktivni 
indikator 229Th pri 4,876 MeV ter 228Th pri 5,374 MeV. Medtem ko sem radioaktivni 
indikator 243Am merila pri 5,252 MeV,  241Am pa pri 5,468 MeV.  
Pri podajanju rezultatov sem ovrednotila tudi merilno negotovost, ki sem jo izračunala 
po naslednji enačbi: 

































Δ𝐴𝑟𝑎𝑑.𝑖𝑛𝑑. - negotovost koncentracije aktivnosti radioaktivnega indikatorja (229Th, 
243Am) 
Negotovost meritve časa ni bila upoštevana, ker je njen prispevek k celotni negotovosti 
rezultata manjši kot 10-5 %. 
3.6.3 Izračun koncentracija aktivnosti Pu radioizotopov 
Koncentracijo aktivnosti plutonijevih radioizotopov 239Pu + 240Pu in 238Pu sem določala 
s pomočjo dodanega radioaktivnega indikatorja 242Pu. Ker spektrometrija alfa ne 
omogoča določitve 239Pu in 240Pu (radionuklida imata podobni energiji alfa), sem 







× 𝐴𝑃𝑢−242 × 1000   ;  kjer je x = 239Pu + 240Pu 
Ploščino fotovrha v alfa spektru za 239Pu + 240Pu sem določala pri 5,133 MeV, medtem 
ko sem radioaktivni indikator 242Pu določala pri 4,868 MeV. V istem spektru sem nato 
določala tudi 238Pu pri 5,460 MeV. 
Pri izračunu koncentracije aktivnosti 238Pu radioizotopa pa sem morala biti pozorna tudi 
na razpad tega radioizotopa. Razpolovni čas 238Pu je namreč t1/2 = 87,7 let. 
Koncentracijo aktivnosti za 238Pu sem tako na koncu delila še s faktorjem razpada. 












     ;  kjer je x = 238Pu 
Ax - koncentracija aktivnosti merjenega radioizotopa [Bq/kg] 
Px - ploščina vrha merjenega radioizotopa (238Pu) 
mvz - masa vzorca [g] 
f - faktor žganja vzorca 
mPu-242 -  masa radioaktivnega indikatorja [g] 
P Pu-242 - ploščina vrha radioaktivnega indikatorja 




t - datum začetka meritve 
t(ref.) - referenčni datum vzorca (16.02.1994) 
t1/2(Pu-238) - razpolovni čas radioizotopa 238Pu [h] 
Pri podajanju rezultatov sem ovrednotila tudi merilno negotovost, ki sem jo izračunala 
po naslednji enačbi: 






































dm – certificirana napaka tehtnice 
Δ𝐴Pu−242 - negotovost koncentracije aktivnosti radioaktivnega indikatorja 
Negotovost meritve časa ni bila upoštevana, ker je njen prispevek k celotni negotovosti 
rezultata manjši kot 10-5 %. 
3.6.4 Izračun merilne negotovosti 
Pri navajanju končne koncentracije aktivnosti sem vedno upoštevala tudi merilno 
negotovost, saj k vrednosti končnega rezultata doprinesejo tudi številne napake tekom 
celotne analize. Vsaka merilna naprava in merilni inštrument ima znan procent 
odstopanja od prave vrednosti. V vsakem koraku dela in tudi na koncu v izračunu je 
potrebno ta odstopanja upoštevati. Vse končne rezultate sem na koncu zapisala z 
razširjeno merilno negotovostjo (k=2), ki sem jo izračunala po formuli [35].  
𝑢(𝐴𝑥) = k ×  𝐴𝑥 
Celotno negotovost pri posameznem rezultatu sem pomnožila s faktorjem 2 in tako 





 Izračun koncentracij in koncentracije aktivnosti 238U in 232Th 3.7
preko njunih induciranih radionuklidov 239Np in 233Pa 
Koncentracijo in koncentracijo aktivnosti 238U sem določila preko njegovega 
induciranega radionuklida 239Np pri energiji 106 keV in 277 keV in jo izračunala po 
naslednji enačbi: 










𝐴 = 𝑐(𝑈 − 238) × 12,44 
Koncentracijo in koncentracijo aktivnosti 232Th sem določila preko njegovega 
induciranega radionuklida 233Pa pri energiji 312 keV in jo izračunala po naslednji 
enačbi: 































c - masna koncentracija oz. masni delež [g/g] 
A - koncentracija aktivnosti [Bq/kg] 




t1 - čas merjenja vzorca [s] 
t2 - čas merjenja standarda [s] 
t3 - čas med začetkom merjenja vzorca in začetkom merjenja standarda [s] 
m - masa vzorca ali standarda [g] 
cst - koncentracija oz. masni delež standarda [μg/g] 
fz - faktor žganja vzorca 
f1 - razpad 239Np ali 233Pa med merjenjem vzorca 
f2 - razpad 239Np ali 233Pa med merjenjem standarda 
f3 - razpad 239Np ali 233Pa med začetnim časom merjenja vzorca in začetnim časom 
merjenja standarda 
f - korekcija zaradi vseh razpadov 
12,44 - faktor pretvorbe masne koncentracije v koncentracijo aktivnosti za 238U 
(12400 g urana = 1 Bq urana) 
4,08 - faktor pretvorbe masne koncentracije v koncentracijo aktivnosti za 232Th (4080 g 
Th = 1 Bq) 
t1/2 - razpolovni čas za 239Np ali 233Pa [s] 
λ - razpadna konstanta [s-1] 
Negotovost koncentracije aktivnosti 238U in 232Th sem izračunala po naslednji enačbi: 




































t1/2 - razpolovni čas 239Np za določitev aktivnosti 238U oziroma razpolovni čas 233Pa za 
določitev aktivnosti 232Th 




Δcst - negotovost koncentracije standarda 
Celotno negotovost sem pomnožila s faktorjem 2, ker sem negotovost rezultata podajala 






4 Rezultati in razprava 
 Določitev deleža organske snovi v vzorcih 4.1
Pred začetkom analize vzorcev sem le-tem določila vsebnost organske snovi. To sem 
storila s pomočjo žganja vzorcev po temperaturnem programu (glej Tabela 2), tako da 
sem vzorce stehtala pred in po žganju. S pomočjo podatka o vsebnosti organske snovi v 
posameznih vzorcih sem nato izračunala faktor žganja in ga upoštevala pri končnih 
izračunih vsebnosti posameznega radioizotopa v vzorcih. Podatki o deležu organske 
snovi in faktorjih žganja so prikazani v Tabeli 4. 
Tabela 4: Vsebnost organske snovi (v %) v preiskovanih vzorcih ter podatki o faktorju žganja. 
Vzorec Delež organske snovi [%] Faktor žganja 
IAEA RM 375 13,4 1,1543 
NIST SRM 4357 1,4 1,0145 
NIST SRM 4353a 5,1 1,0535 
RM070 11,3 1,1280 
 
Iz Tabele 4 je razvidno, da so bile vsebnosti organske snovi v vzorcih v razponu od 1 % 
do 14 %. Najmanjši delež organske snovi je vseboval vzorec NIST SRM 4357 z 1,4 %, 
največji delež 13,4 % pa je vseboval vzorec tal IAEA RM 375. 
 Študij vzorca tal IAEA RM 375 4.2
V referenčnem materialu IAEA RM 375 sem po različnih razkrojih vzorca določevala 
uranove in torijeve radioizotope. V tem materialu je od torijevih radioizotopov le za 
izotop 232Th podana priporočljiva vrednost koncentracije aktivnosti, medtem ko je za 
ostale torijeve in uranove izotope znana le informativna vrednost. V vzorcu sem najprej 
s pomočjo instrumentalne nevtronske aktivacijske analize določila celokupno 
koncentracijo aktivnosti urana in torija, nato pa za določitev uranovih radioizotopov 
vzorec (0,2 g in 1 g vzorca) razkrojila s fuzijo z litijevimi borati. Prav tako sem to 
storila za določitev torijevih izotopov, le da sem za to uporabila 0,2 g, 0,5 g in 1 g 
vzorca. Po razkroju vzorca s fuzijo z litijevimi borati ni bilo ostanka, vzorec se je v 
celoti razkrojil. Nasprotno pa se je zgodilo pri kislinskem razkroju vzorca z mešanico 
kislin, kjer je po razkroju v platinskem lončku ostal ostanek. Tega sem najprej obsevala 
v reaktorju in z instrumentalno nevtronsko analizo preverila, ali je v ostanku prisoten 




radionuklidov 239Np in 233Pa v ostanku vzorca identificirala ter določila njuno 
koncentracijo aktivnosti. Na spodnji Sliki 11 je prikazan spekter gama obsevanega 
ostanka vzorca IAEA RM 375 po kislinskem razkroju z mešanico kislin, kjer sem preko 
induciranih radionuklidov določila uran in torij v ostanku vzorca. 
 
Slika 11: Spekter gama obsevanega ostanka vzorca RM IAEA 375 po kislinskem razkroju z 
mešanico kislin. 
Ker pri razkroju vzorca s fuzijo z litijevimi borati nisem opazila ostanka, sem ostanek 
po kislinskem razkroju in obsevanju v reaktorju poskusila razkrojiti s fuzijo. 
Obsevanemu ostanku sem dodala radioaktivni indikator (232U oziroma 229Th) ter 
ostanek razkrojila po postopku, opisanem v poglavju 3.4.1. Z meritvami spektrov alfa 
obsevanih ostankov vzorca sem v njih potrdila prisotnost uranovih in torijevih 
radioizotopov. Na spodnji Sliki 12 je prikazan spekter alfa obsevanega ostanka vzorca 






Slika 12: Spekter alfa torijevih radioizotopov, izoliranih iz obsevanega ostanka vzorca IAEA 
RM 375 po kislinskem razkroju z mešanico kislin in nadaljnjem razkroju s fuzijo. 
Rezultate nevtronske aktivacijske analize, spektrometrije alfa in spektrometrije gama po 
dveh različnih razkrojih vzorca IAEA RM 375 sem predstavila v Tabeli 5. V Tabeli so 





Tabela 5: Koncentracije aktivnosti uranovih in torijevih radioizotopov (v Bq/kg) v vzorcu IAEA 
RM 375 in opazovanih ostankih po kislinskem razkroju. Rezultati so podani z razširjeno 
negotovostjo (k=2). 
  Tehnika 
  INAA  Fuzija  Kislinski razkroj 
Izotop Masa 
vzorca 










 29,5 ± 
3,7 
 28,4 ± 
2,4 
 






7,0 ± 2,3 
 
U-235    1,4 ± 
0,7 
 
 1,5 ± 
0,3 
 
 1,0 ± 
0,2 
 






  35,4 ± 
4,1 
 
 28,8 ± 
2,4 
 
 21,7 ± 
1,7 
 
































 13,8 ± 
1,1 
 














 12,9 ± 
1,0 
 




Kot je razvidno iz zgornje Tabele 5, sem v vzorcu z nevtronsko aktivacijsko analizo 
določila le dva radioizotopa, 238U in 232Th, in določila vrednosti, ki se zelo dobro 
ujemata z informativnimi vrednostmi iz certifikata. Primerljive rezultate sem določila 
tudi pri razkroju vzorca s fuzijo z litijevimi borati. Poleg primerljivih rezultatov s tistimi 
iz certifikata, sem dokazala tudi, da masa vzorca ne vpliva bistveno na razkroj vzorca s 
fuzijo. Odstopanje od informativnih vrednosti pa sem opazila pri kislinskem razkroju 
vzorca z mešanico kislin. Tako pri uranovih kot pri torijevih radioizotopih sem po 
kislinskem razkroju določila nižje koncentracije aktivnosti, zato sem ostanek po 
kislinskem razkroju tudi dodatno analizirala. Iz zgornje Tabele 5 je razvidno, da je v 
ostanku, ki sem ga najprej analizirala z INAA, prisotnega tudi do 50 % 238U oziroma 
232Th. Ta vrednost je pri istem ostanku, ki je bil nato razkrojen s fuzijo ter analiziran s 




določila v ostanku, sem nato prištela vrednostim v raztopljenem delu vzorca. Te končne 
vrednosti koncentracij aktivnosti so bile nato primerljive tistim, ki sem jih določila z 
INAA ter razkrojem s fuzijo. Na spodnjem grafu (Slika 13) sem prikazala rezultate za 
238U, ki sem jih določila z različnimi zgoraj omenjenimi tehnikami. 
 
Slika 13: Koncentracije aktivnosti 238U (v Bq/kg) v vzorcu IAEA RM 375, določene z 
različnimi razkrojnimi tehnikami. Pri 1 g vzorca po kislinskem razkroju sta v predzadnjem in 
zadnjem stolpcu prišteti še koncentraciji aktivnosti v ostanku, določeni s fuzijo. 
Iz Slike 13 je razvidno, da so vrednosti, določene po kislinskem razkroju brez 
upoštevanja ostanka, nižje od informativnih vrednosti oziroma tistih, ki sem jih določila 
pri INAA in fuziji, a še vedno znotraj 95 % intervala, podanega na certifikatu. Ko sem 
vrednostim prištela še tiste v ostanku, sem določila višje in s tem bolj primerljive 
rezultate. 
  Študij vzorca tal NIST SRM 4357a 4.3
Vzorec tal NIST SRM 4353a je referenčni material, ki vsebuje poleg naravnih 
radioizotopov, kot sta uran in torij, tudi americij in plutonij kot predstavnika umetnih 
radioizotopov. Za nekatere od teh radioizotopov so znane certificirane vrednosti, za 
nekatere pa necertificirane vrednosti s podanimi spodnjimi in zgornjimi mejami 
poročanja. Pri analizi tega vzorca sem se osredotočila na določevanje uranovih 
radioizotopov po kislinskem razkroju in razkroju s fuzijo v odvisnosti od mase 
analiziranega vzorca. Prav tako sem v vzorcu z metodo INAA določila koncentracijo 




























radionuklida v ostankih po kislinskem razkroju. Vse pridobljene rezultate sem podala v 
Tabeli 6. 
Tabela 6: Koncentracije aktivnosti uranovih radioizotopov (v Bq/kg) v vzorcu tal NIST SRM 
4353a, določene s spektrometrijo alfa in INAA po različnih razkrojih vzorca v odvisnosti od 
mase analiziranega vzorca. Rezultati so podani z razširjeno negotovostjo (k=2). 
  Tehnika 
  INAA Fuzija  Kislinski razkroj 
 
Izotop 




U-238 39,6 ± 3,0 






















U-235 1,88 ± 0,53 
(0,82 – 2,68) 


















U-234 40,4 ± 3,0 
(33,7 – 47,7) 

























        
*TL = tolerančni limit 
Iz Tabele 6 je razvidno, da se rezultati pridobljeni z INAA ter spektrometrijo alfa po 
razkroju vzorca s fuzijo, zelo dobro ujemajo s certificiranimi vrednostmi za 238U, 
vrednosti pridobljene po razkroju s fuzijo so celo znotraj podane negotovosti (± 
3,0 Bq/kg). Tudi vrednosti za ostala dva radioizotopa urana (234U in 235U) se v primeru 




certificiranih vrednosti pa je ponovno izrazito pri kislinskem razkroju, kjer so rezultati 
pri vseh analiziranih masah vzorca pod mejo poročanja iz certifikata. Ponovno sem po 
kislinskem razkroju vzorca tal NIST SRM 4353a opazila ostanek, ki sem ga kasneje 
tudi obsevala v reaktorju ter določila vrednosti 238U z metodo INAA. Koncentracija 
aktivnosti 238U v ostanku je predstavljala pomemben delež celotne koncentracije 
aktivnosti v vzorcu, v nekaterih primerih tudi do 33 % celotne koncentracije aktivnosti. 
Po prištetju vrednosti aktivnosti koncentracije v ostanku k vrednostim, določenim v 
osnovnem vzorcu, sem prišla do primerljivih rezultatov, ki sem jih pred tem dobila z 
metodo INAA in razkrojem s fuzijo. Rezultate, ki so seštevek obeh koncentracij 
aktivnosti po kislinskem razkroju, sem v spodnjem grafu (Slika 14) obarvala z 
različnimi barvami glede na maso analiziranega vzorca. Iz spodnjega grafa na Sliki 14 
je razvidno, da so vrednosti, ki so seštevek koncentracije aktivnosti v vzorcu in 
njegovem ostanku, dobro primerljive z vrednostmi, določenimi z drugimi metodami. 
 
Slika 14: Koncentracija aktivnosti 238U (v Bq/kg) v vzorcu tal NIST SRM 4353a, določena s 












0,2 g 0,5 g 1 g 0,2 g 0,5 g 1 g













Po pregledu rezultatov v Tabeli 6 in na Sliki 14 lahko potrdim tudi, da masa 
analiziranega vzorca ne vpliva bistveno na dobljeno koncentracijo aktivnosti v vzorcu 
tal NIST SRM 4353a. 
 Študij vzorca sedimenta NIST SRM 4357 4.4
Za referenčni vzorec sedimenta NIST SRM 4357 so znane certificirane vrednosti za 
torijeve in plutonijeve radioizotope, medtem ko so vrednosti za uranove radioizotope in 
americij necertificirane. Pri analizi tega vzorca sem se ponovno osredotočila na 
morebitni ostanek po razkroju vzorca. Poleg tega sem spremljala tudi morebitni vpliv 
različne mase vzorca na uspešnost razkroja sedimenta. V vzorcu sem določala uranove, 
torijeve, plutonijeve in americijeve radioizotope.  
V Tabeli 7 so prikazane koncentracije aktivnosti za uranove in torijeve radioizotope, ki 
so bile pridobljene z instrumentalno nevtronsko aktivacijsko analizo in dvema 





Tabela 7: Koncentracije aktivnosti U in Th radioizotopov (v Bq/kg) v sedimentu NIST4357, 
določene s spektrometrijo alfa po dveh različnih razkrojih v odvisnosti od mase vzorca ter 
koncentracije aktivnosti, določene z INAA. Rezultati so podani z razširjeno negotovostjo (k=2). 
   Tehnika 










(7 - 16) 
 16,3 ± 
1,2 
 
















(0,1 – 1,4) 
































Th-232 13,0 ± 0,3 
(11,6-14,3) 
 13,0 ± 
1,1 
 

















Th-230 12,0 ± 0,5 
(9,6-14,4) 


















Th-228 12,1 ± 0,3 
(9,7 – 14,6) 


















*TL = tolerančni limit 
Na osnovi zgoraj prikazanih rezultatov lahko potrdim, da so rezultati pri določitvi 
koncentracije uranovih radioizotopov s predhodnim kislinskim razkrojem nižji kot pri 
razkroju s fuzijo. To lahko delno potrdim tudi pri določitvi torijevih radioizotopov. Pri 
obsevanju ostankov po kislinskem razkroju in nadaljnji določitvi urana in torija z INAA 




osnovnemu vzorcu sem nato prištela še aktivnost koncentracije, ki sem jo določila v 
ostanku po kislinskem razkroju. Obe vrednosti sem nato primerjala in rezultate podala 
na grafu (Slika 15). Na Sliki 15 so prikazane vrednosti, določene z INAA ter dve 
vrednosti za vsako od analiziranih mas vzorca. Prva vrednost pri vsaki masi vzorca je 
vrednost, določena po kislinskem razkroju, druga vrednost pa predstavlja vsoto prve 
vrednosti in ostanka, določenega z INAA. 
 
Slika 15: Prikaz koncentracij aktivnosti 238U in 232Th v sedimentu NIST SRM 4357 po 
kislinskem razkroju (KR) ter koncentracije aktivnosti, ki so jim prištete še koncentracije, 
določene v ostanku. 
Na levem grafu črtkane črte zgoraj in spodaj predstavljajo območja poročanja rezultatov 
(za necertificirane radioizotope iz certifikata), na desnem grafu pa te črtkane črte 
predstavljajo 2,5 % tolerančni limit poročanja rezultatov (za certificirane vrednosti iz 
certifikata). 
Iz Slike 15 je razvidno, da je v večini primerov vrednost v vzorcu brez ostanka že 
znotraj območja poročanja rezultatov, ki je podana na certifikatu, a v vseh primerih še 
vedno nižja od srednje vrednosti. Na desnem grafu, ki prikazuje določitev 232Th v 
sedimentu, lahko opazim, da so rezultati, ki so vsota celotne koncentracije v vzorcu, 
bližje srednji vrednosti, določeni v certifikatu. Pri določitvi 238U pa so vse končne 
koncentracije aktivnosti (vzorec + ostanek) višje od srednje vrednosti, določene na 
certifikatu. Poleg tega sem pri primerjavi končnih rezultatov ugotovila tudi, da v 
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SRM 4357 ostane tudi do 50 % celotne koncentracije aktivnosti 238U, medtem ko 232Th 
v ostanku ostane do 8 % celotne koncentracije aktivnosti. 
Pri pregledu odvisnosti med analizirano maso sedimenta in končno koncentracijo 
aktivnosti nisem opazila nobene korelacije. V večini primerov bi lahko potrdila, da 
masa analiziranega sedimenta ne vpliva na končno količino raztopljenega radioizotopa v 
vzorcu oziroma v njegovem ostanku.  
V sedimentu NIST SRM 4357 sem določala tudi 239+240Pu in 238Pu ter 241Am. Za 
določitev teh radioizotopov v vzorcu sem a predhodno razkrojila s tremi različnimi 
tehnikami. Uporabila sem klasični kislinski razkroj z mešanico kislin, fuzijo z litijevimi 
borati ter izluževanje z 8 M HNO3. V Tabeli 8 so predstavljeni rezultati za Pu in Am po 
razkroju sedimenta NIST SRM 4357 z različnimi tehnikami in nadaljnji meritvi s 
spektrometrijo alfa.  
Tabela 8: Koncentracije aktivnosti Pu in Am radioizotopov v sedimentu NIST4357, določene s 
spektrometrijo alfa po različnih razkrojih sedimenta v odvisnosti od mase analiziranega vzorca. 
Rezultati so podani z razširjeno negotovostjo (k=2). 
*TL = tolerančni limit 
  
  Tehnika 
  Fuzija Kislinski razkroj Izluževanje 
 
Izotop 
Masa vzorca 1 g 1 g 2 g 4 g 
Certificirana 
vrednost (95 % 
TL) 
Pu-238 2,29 ± 0,05 
(1,96 – 2,98) 
2,36 ± 0,53 
 





2,25 ± 0,23 
 
Pu-239+240 10,4 ± 0,2 
(9,3 – 13,2) 
9,4 ± 1,4 
 
9,1 ± 0,8 
 
9,4 ± 0,9 
 
9,4 ± 0,7 
 
Am-241 10 
(7 - 18) 
13,1 ± 2,8 
 
13,3 ± 2,8 
 
12,3 ± 2,6 
 





Pri kislinskem razkroju sem opazila nekaj ostanka, pri fuziji tega ostanka ni bilo. 
Vendar po pregledu zbranih rezultatov, predstavljenih v Tabeli 8, lahko potrdim, da so 
bile v ostanku zanemarljive vrednosti plutonijevih in americijevih radioizotopov. 
Rezultati kislinskega razkroja se namreč povsem ujemajo oziroma so zelo primerljivi 
rezultatom, ki sem jih dobila s fuzijo in z izluževanjem z 8 M HNO3. Vsi dobljeni 
rezultati pa se dobro ujemajo tudi s podatki iz certifikata. Poleg tega so rezultati 
ponovljivi in neodvisni od mase razkrojenega vzorca.  
Z metodo izluževanja z 8 M HNO3 sem s primerljivimi rezultati dokazala tudi, da je ta 
metoda primerna za določitev umetnih radioizotopov, kot sta americij in plutonij. Ti 
umetni radioizotopi so namreč adsorbirani na površino vzorca, zato za njihovo določitev 
ni potreben popoln razkroj vzorca. Ob tem sem pokazala tudi, da sta uran in torij kot 
naravna radioizotopa močno vezana v strukturo vzorca. V ostanku, ki je ostal po 
izluževanju vzorca z 8 M HNO3, sem namreč s pomočjo razkroja s fuzijo določala tudi 
uran in torij. V ostanku, ki je ostal po izluževanju, sem določila uran, katerega 
koncentracija aktivnosti je bila popolnoma primerljiva z rezultati, ki sem jih določila po 
fuziji vzorca brez predhodnega izluževanja. Ta vrednost je na levem grafu (Slika 16) 
prikazana z rumeno barvo. Na desnem grafu na Sliki 16 je prav tako z rumeno označena 
koncentracija aktivnosti, ki sem jo določila za 232Th v vzorcu po predhodnem 
izluževanju. Ta vrednost je nekoliko nižja, a vseeno dokazuje, da z metodo izluževanja 
ne moremo izločiti vsega urana in torija iz vzorca.  
 
Slika 16: Koncentracija aktivnosti 238U in 232Th (v Bq/kg) v vzorcu sedimenta NIST SRM 4357 
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Prikazani rezultati potrjujejo, da z izluževanjem iz vzorca izločimo zelo malo oziroma 
nič urana in torija. Metoda pa je primerna za določitev koncentracij aktivnosti 
americijevih in plutonijevih radioizotopov. 
 Študij vzorca sedimenta RM070 4.5
Vzorec ISPRA RM070 je predstavljal realni vzorec sedimenta. Vzorec so na Institut 
Jožef Stefan prejeli iz laboratorija ISPRA (Instituto Superiore per la Protezione e la 
Ricerca Ambientale) za medlaboratorijski test. V laboratorijih Inštituta Jožef Stefan so s 
pomočjo absolutne k0-INAA metode določili vrednosti zahtevanih elementov, med 
katerimi sta bila tudi uran in torij. V vzorcu sem določala uran in torij s pomočjo dveh 
različnih tehnik razkroja in končni določitvi teh radioizotopov s spektrometrijo alfa in 
instrumentalno nevtronsko aktivacijsko analizo. Ob tem sem preverjala tudi vpliv mase 
vzorca na uspešnost posameznega razkroja. Rezultate posameznih razkrojev v 
odvisnosti od mase analiziranega vzorca sem predstavila v Tabeli 9. 
Tabela 9: Koncentracije aktivnosti uranovih in torijevih radioizotopov (v Bq/kg) v vzorcu 
sedimenta ISPRA RM070, določenih s spektrometrijo alfa in INAA po različnih razkrojih 
vzorca v odvisnosti od mase analiziranega vzorca. Rezultati so podani z razširjeno negotovostjo 
(k=2). 
 
   Tehnika 








 0,2 g 0,5 g 1 g 
ko  INAA 
U-238 667 ± 47 711 ± 42 663 ± 51 663 ± 44 663 ± 52 652 ± 44 656 ± 48 643 ± 43 
U-235   26 ± 6 31 ± 5 29 ± 6 31 ± 4 27 ± 5 30 ± 4 
U-234   696 ± 53 695 ± 46 698 ± 54 659 ± 45 693 ± 50 654 ± 43 
Th-232 87 ± 6 92 ± 3 86 ± 11 90 ± 9 88 ± 6 81 ± 9 88 ± 5 70 ± 10 
Th-230   842 ± 67 879 ± 54 874 ± 45 824 ± 62 864 ± 40 676 ± 67 




Iz Tabele 9 je razvidno, da so rezultati po razkroju s fuzijo primerljivi rezultatom, 
pridobljenim po kislinskem razkroju, v primeru določitve uranovih radioizotopov. 
Odstopanje rezultatov po kislinskem razkroju pa sem opazila pri določitvi torijevih 
radioizotopov. Pri kislinskem razkroju vzorca z večjimi masami so bile koncentracije 
aktivnosti po razkroju precej nižje od tistih, ki sem jih določila po razkroju vzorca s 
fuzijo. Ker je po kislinskem razkroju vzorca z mešanico kislin ostalo nekaj 
neraztopljenega vzorca, sem ga tako v primeru določitve urana kot torija analizirala s 
pomočjo metode INAA. V vseh ostankih po kislinskih razkrojih sem določila tako uran 
kot torij. Ponovno sem koncentracije aktivnosti, določene v ostankih, prištela tistim, 
določenim v vzorcu. Obe vrednosti koncentracij aktivnosti (v vzorcu ter v vzorcu + 
ostanki) sem skupaj z rezultati, določenimi po razkroju s fuzijo ter določitvi z INAA, 
predstavila na Sliki 17. 
 
Slika 17: Koncentracija aktivnosti 238U in 232Th, določena s spektrometrijo alfa in INAA po 
razkroju vzorca s fuzijo in kislinskim razkrojem (KR). Vrednostim po kislinskem razkroju so v 
naslednjem stolpcu prištete še vrednosti, določene v ostanku (ti rezultati so obarvani z enako 
barvo). 
Pri določitvi torija v vzorcu lahko potrdim, da se uspešnost kislinskega razkroja 
zmanjša, kadar se količina analiziranega vzorca poveča. Iz desnega grafa na Sliki 17 se 
lepo vidi, da je pri kislinskem razkroju 1 g vzorca za določitev torijevih radioizotopov  










































































































koncentracije aktivnosti, določene v ostanku in koncentracije aktivnosti v prvotnem 
vzorcu, pa dobim rezultat, ki je znotraj meje poročanja.  
Pri določanju koncentracije aktivnosti uranovih in torijevih radioizotopov pri razkroju s 
fuzijo pa končni rezultati niso v nobeni povezavi z maso analiziranega vzorca. To 
odvisnost sem opazila le pri kislinskem razkroju.  
 Povezava med maso ostanka po kislinskem razkroju in določeno 4.6
koncentracijo aktivnosti za 238U in 232Th v ostanku 
Po pregledu rezultatov pri uporabi različnih razkrojev vzorcev sem natančneje 
pregledala rezultate pri kislinskem razkroju vzorcev z mešanico kislin. Pri vseh vzorcih, 
kjer je bila uporabljena ta vrsta razkroja vzorcev, sem po končanem razkroju opazila 
ostanek, ki sem ga po vsakem razkroju prenesla v posebno plastično posodico 
(namenjeno obsevanju v reaktorju). Posodico z ostankom sem nato posušila v sušilniku 
ter stehtala ostanek. Količina le-tega je bila odvisna od analiziranega vzorca. Ostanke 
sem nato obsevala v reaktorju ter po obsevanju s pomočjo instrumentalne nevtronske 
aktivacijske analize v ostankih določila koncentracijo aktivnosti (A) 238U in 232Th. V 
spodnji Tabeli 10 so prikazani rezultati za vse štiri analizirane vzorce. V Tabeli 10 je 
prikazano, kolikšen delež (v procentih) celotne mase vzorca predstavlja ostanek po 
kislinskem razkroju. Poleg tega pa je prikazan tudi delež (prav tako v procentih) 
koncentracije aktivnosti 238U in 232Th v ostankih glede na celotno koncentracijo 





Tabela 10: Masni ostanek (m) po kislinskem razkroju vseh vzorcev, podan v procentih (%) v 
odvisnosti od koncentracije aktivnosti (A) za 238U  in 232Th v ostankih v odstotkih (%). 
Vzorec Masa 
vzorca 
mase ostanka [%] 
aktivnosti (238U) v 
ostanku [%] 
mase ostanka [%] 
aktivnosti (232Th) 
v ostanku [%] 
RM IAEA 375 0,5 g 
 
1 g 
29,5 % m 
10,2 % A 
25,4 % m 
8,6 % A 
8,5 % m 
10,9 % A 
5,3 % m 
8,2 % A 





0,5 % m 
35,5 % A 
0,8 % m 
49,8 % A 
1,3 % m 
49,9 % A 
0,2 % m 
8,2 % A 
0,2 % m 
6,9 % A 
0,2 % m 
3,2 % A 
NIST SRM 4353a 0,2 g 
 
0,5 g 
0,4 % m 
26,6 % A 
0,5 % m 
24,2 % A 
0,4 % m 
33,5 % A 
 
 1 g 





27,8 % m 
4,3 % A 
29,2 % m 
10,6 % A 
48,8 % m 
17,2 % A 
4,4 % m 
4,6 % A 
6,4 % m 
9,5 % A 
16,3 % m 
17,8 % A 
 
Pri rezultatih vzorca IAEA RM 375 lahko opazim, da je delež ostanka glede na maso 
vzorca precej variiral, od 5 do 30 % mase celotnega vzorca je predstavljalo ostanek po 
kislinskem razkroju. V teh ostankih pa sem, ne glede na delež masnega ostanka, 
določila do 11 % celotne koncentracije aktivnosti 238U in 232Th. Podobno sem opazila 
tudi pri vzorcu RM070, kjer je ostanek po kislinskem razkroju predstavljal od 4 % pa 
tudi do 50 % celotne mase vzorca. Na Sliki 18 je razvidno, da je ostanek po kislinskem 
razkroju vzorca RM070 zelo velik. Delež koncentracije aktivnosti 238U in 232Th v 
ostankih vzorca RM070 pa je predstavljal do 18 % celotne koncentracije aktivnosti v 
vzorcu. Pri tem pa sem opazila tudi, da večja kot je masa ostanka po kislinskem 





Slika 18: Ostanki po kislinskem razkroju sedimenta RM070. 
Precej drugačne rezultate sem opazila pri vzorcu NIST SRM 4357 in vzorcu NIST SRM 
4353a. Pri obeh vzorcih sem po kislinskem razkroju opazila zelo malo ostanka, le-ta je 
predstavljal od 0,2 do 1,3 % celotne mase natehtanega vzorca. Kljub temu, da so bile 
mase ostankov zelo majhne, sem ostanke vseeno obsevala v reaktorju in v njih določila 
koncentracijo aktivnosti. Nad dobljenimi rezultati sem bila presenečena, saj so 
minimalni ostanki po kislinskem razkroju vsebovali precejšen delež koncentracije 
aktivnosti 238U in 232Th glede na celotno koncentracijo v teh dveh vzorcih. 
Koncentracije aktivnosti 232Th v vzorcu NIST SRM 4357 so bile od 3 do 8 % glede na 
celotno vrednost v tem vzorcu, medtem ko 232Th v vzorcu NIST SRM 4353a nisem 
določala. Vrednosti 238U so bile v ostankih obeh omenjenih vzorcev (NIST SRM 4357 
in NIST SRM 4353a) visoke, od 24 % pa tudi do 50 % celotne aktivnosti koncentracije 
238U v vzorcu. Rezultati potrjujejo, da so vrednosti koncentracije aktivnosti lahko v 
ostankih precej visoke (tudi do 50 %), čeprav so ostanki po kislinskem razkroju zelo 





 Povezava med vzorci glede na vrsto (sediment, tla) 4.7
Po pregledu vseh zbranih rezultatov, sem jih želela predstaviti na enemu grafu (Sliki 19 
in 20) ter pregledati možne povezave oziroma ugotovitve. Želela sem ugotoviti, ali 
obstaja povezava med vrsto vzorca in dobljenimi rezultati. Pri svoji raziskavi sem 
uporabila dve vrsti vzorcev. Prvo vrsto sta predstavljala vzorca IAEA RM 375 in NIST 
SRM 4353a, ki sodita med vzorce tal. Skupino sedimentov sta predstavljala vzorca 
NIST SRM 4357 in RM070.  
 
Slika 19: Odstopanje (v %) koncentracije aktivnosti 238U od srednje vrednosti v vseh 
preiskovanih vzorcih, določeno z različnimi tehnikami razkroja ter pri različnih masah 
analiziranega vzorca. Vrednosti so podane relativno glede na srednjo vrednost. 
S pomočjo Slike 19 sem ugotovila, da so rezultati koncentracije aktivnosti 238U pri 
vzorcih tal, kadar sem za razkroj uporabila tehniko kislinskega razkroja, izven meje 
poročanja rezultata iz certifikata. Omenjena vzorca tal sta na Sliki 19 prikazana na levi 
strani, kjer lahko opazimo, da je del rezultatov pod mejo poročanja (pod vodoravno 
črtkano črto). Tudi pri vzorcih sedimentov sem zaznala nižje vrednosti koncentracije 
aktivnosti pri uporabi kislinskega razkroja, a so bile vse vrednosti znotraj meje 
poročanja. Vendar pa te trditve pri določitvi koncentracije aktivnosti 232Th ne morem 
potrditi. Iz Slike 20 je razvidno, da rezultati v tem primeru ne kažejo nobene povezave. 
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bilo dobro poznati tudi celostno sestavo teh dveh vzorcev. Tega v okviru te raziskave 
nismo izvedli, bi pa v prihodnje lahko v raziskavo vključili tudi tehniko rentgenske 
praškovne difrakcije (XRD). 
 
Slika 20: Odstopanje (v %) koncentracije aktivnosti 232Th od srednje vrednosti v vseh 
preiskovanih vzorcih, določeno z različnimi tehnikami razkroja ter pri različnih masah 























































V magistrskem delu sem širše raziskala problem odstopajočih rezultatov za posamezne 
radioizotope ob uporabi različnih tehnik razkroja. Pri delu sem uporabila tri tehnike 
razkroja: a) kislinski razkroj z mešanico kislin, b) fuzijo z litijevimi borati ter c) 
izluževanje z 8 M HNO3. Analizirala sem tri certificirane referenčne vzorce in en vzorec 
za analizo med laboratoriji. 
Vzorce sem razkrojila z omenjenimi razkrojnimi tehnikami in v njih določevala 
uranove, torijeve, americijeve in plutonijeve radioizotope s pomočjo spektrometrije alfa 
po predhodni radiokemični separaciji. Le-to sem izvedla v odvisnosti od iskanega 
radionuklida z ekstrakcijsko kromatografijo z uporabo separacijskih materialov 
UTEVA, TEVA in TRU. Za ovrednotenje radiokemijskega izkoristka separacij ter 
določitve koncentracije aktivnosti posameznih radioizotopov sem uporabila ustrezne 
radioaktivne indikatorje. Poleg tega sem v vseh omenjenih vzorcih določila tudi 
celokupno aktivnost koncentracije urana in torija s pomočjo instrumentalne nevtronske 
aktivacijske analize ter spektrometrije gama.  
Posebno pozornost sem pri delu namenila morebitnemu ostanku po kislinskem razkroju 
oziroma fuziji z litijevimi borati. Ostanke po razkroju sem posušila, stehtala in obsevala 
v reaktorju ter s pomočjo instrumentalne nevtronske aktivacijske analize določila 
aktivnost koncentracije urana in torija v ostanku. Ta dva elementa sta se namreč 
izkazala za najbolj problematična, saj gre za naravna radioaktivna elementa, ki sta 
močno vezana v strukturo netopnih materialov. 
Z omenjeno raziskavo in pridobljenimi rezultati sem dokazala, da je razkroj vzorca s 
fuzijo z litijevimi borati popoln, saj po razkroju ni bilo ostanka, poleg tega pa so se 
rezultati večinoma popolnoma ujemali z rezultati iz certifikata. Tudi tehnika 
instrumentalne nevtronske aktivacijske analize s predhodnim obsevanjem v reaktorju se 
je izkazala za dobro analizno tehniko določevanja koncentracije aktivnosti 238U in 232Th 
v omenjenih vzorcih tal in sedimentov. Precejšnja odstopanja od certificiranih vrednosti 
za uranove in torijeve radioizotope sem opazila pri kislinskem razkroju z mešanico 
kislin. Pri vseh vzorcih je bilo po omenjenem razkroju možno opaziti ostanek, njegova 
količina je bila odvisna od vzorca. Pri vzorcu IAEA RM 375 in vzorcu RM070 je 
ostanek po kislinskem razkroju predstavljal od 4 do 50 % mase celotnega vzorca. Ta 
ostanek je, neodvisno od količine mase ostanka, predstavljal do 18 % celotne 




4353a je masni odstotek ostanka predstavljal le do 1,3 % celotne mase vzorca, a kljub 
temu vseboval do 8,2 % celotne koncentracije aktivnosti v primeru določevanja 232Th 
ter tudi do 50 % celotne koncentracije aktivnosti v primeru določevanja 238U. S 
pridobljenimi rezultati sem pokazala, da tudi majhna količina ostanka (samo 1 % 
ostanka) lahko predstavlja precejšen delež celotne koncentracije aktivnosti 238U in 232Th 
(tudi do 50 %) v vzorcu. 
Pri vseh razkrojnih tehnikah sem potrdila, da masa analiziranega vzorca ne vpliva 
bistveno na uspešnost razkroja. Poleg tega pa sem v sklopu raziskave ponovno potrdila 
tudi uspešnost tehnike izluževanja z 8 M HNO3 pri določevanju koncentracije aktivnosti 
americijevih in plutonijevih radioizotopov. V ostanku po izluževanju sem določila tudi 
koncentracije aktivnosti za uranove in torijeve radioizotope s fuzijo z litijevimi borati 
ter z rezultati pokazala, da je možna tudi hkratna določitev vseh štirih iskanih 
radioizotopov (U, Th, Am in Pu) v enem alikvotu vzorca.  
 
Raziskave in končne ugotovitve, ki so bile narejene tekom priprave magistrske naloge 
so bile vključene tudi v znanstveni članek. Članek [36] z naslovom: »Comparison of 
decomposition techniques for solid samples with emphasis on actinide content 
determination«, smo skupaj z mentorico znan. svet. dr. Ljudmilo Benedik in prof. dr. 
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